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 第 1 章 序論  1 
第 1 章 序論 
1.1 研究背景と目的 
 蛍光体ナノ粒子は白色 LED、太陽電池用波長コンバーター、そしてバイオイメージン
グなど様々な分野において応用が期待されている。1-4 蛍光体は、CdSe や CdTe などの半導
体のバンドギャップエネルギーを発光波長とするものと、5,6 ZnS などの母体に Mn
2+などの
発光性イオンを賦活させて、発光性イオン固有のエネルギー準位を利用する方法がある。7 
半導体ナノ粒子による蛍光体は、量子サイズ効果により粒子径が小さくなるにつれてバン
ドギャップエネルギーが大きくなるため、粒径を制御することにより多様な波長を表現す
ることが出来る。近年では界面活性剤を用いて水溶液中でも凝集することなく分散する粒
子が作製されている。8 しかし、カドミウムやセレンなどの生体に有毒な物質を使用するこ
とが欠点である。発光性イオンを賦活させた蛍光体は、その発光中心のイオンを変えるこ
とにより発光波長を変化させることが可能である。例えば、Eu3+は赤い発光を示し、Tb3+は
緑色 Tm3+や Eu2+は青色に発光する。9 賦活型蛍光体の作製方法は、水酸化物を作りそれを
焼成する手法が多く報告されている。しかし、この方法では粒子が凝集してしまうためナ
ノ粒子の作製が困難である。一方でクエン酸を使用する方法や水熱法を用いて水溶液中で
分散したナノ粒子を得る方法などが開発されており、10,11 バイオイメージングなどへの応用
も報告され始めている。 
 本研究ではフェリチンと呼ばれるタンパク質に被覆された蛍光体ナノ粒子を作製するこ
とによりナノ粒子の水中での安定性を向上させた。フェリチンは直径 13 nm の球状タンパ
ク質であり、その中心に 7 nm の空洞を有している。フェリチンは鉄貯蔵タンパク質と呼ば
れ、生体内で鉄が過剰になるとその空洞内に ferrihydrite のナノ粒子を形成して鉄濃度を保
つ働きがある。フェリチンが有する空洞の径は 7 nm と限られた空間であるため、その内部
で生成したナノ粒子は最大でも空洞径と同じになり、径分布が狭くなる。さらに、フェリ
チンを用いて鉄以外のナノ粒子を作製した報告が多くされている。12-14 遺伝子工学を用いて
フェリチン表面に特定物質と結合するペプチドを修飾することも出来る。15 蛍光体ナノ粒
子がペプチド修飾したフェリチンに被覆されることにより、水溶液中で安定的になり、ま
た生体と親和性が高いことからバイオイメージングとしての応用が期待できる。フェリチ
ン空洞内で CdSe や CdS などの半導体ナノ粒子を作製した報告がされているが、発光は確認
されていない。16 フェリチン空洞内に核形成した半導体ナノ粒子が発光しない理由として、
結晶性が悪いことが考えられる。そこで、母体の結晶性に大きく影響されず、発光性イオ
ンの配位子からエネルギーを得て発光する賦活型蛍光体に焦点を絞って研究を行った。 
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1.2 発光体ナノ粒子 
1.2.1 発光材料 
 発光は二つのエネルギー準位間で電子の遷移が起きることで発生する。発光のエネルギ
ー準位が原子内で生じるのか、原子の集団(半導体)で生じるかにより分類することができる。
原子やイオンは多くの固有なエネルギー準位を持っていることを利用し、固体に目的の波
長のエネルギー準位を持つ発光性イオンを賦活することにより発光体となる。固体中に賦
活されているため周囲の原子から影響を受けて遷移確率は変化するが、発光波長は賦活し
たイオン固有のエネルギー準位であるため周りの影響は受けない。一方で半導体の発光は、
固体そのものの発光である。半導体は価電子帯と伝導帯の間にバンドギャップと呼ばれる
電子が存在できない領域がある。外部からのエネルギーを受けて価電子帯から伝導帯電子
が励起され、その電子が基底状態へ遷移するときにバンドギャップエネルギー相当の光を
放出することにより発光体となる。 
 
1.2.2 賦活型発光体 
 賦活型発光体に用いられる代表的な賦活剤は、Mn2+ (橙色)、Eu3+ (赤)、Tb3+ (緑)、Eu2+ (青)
が挙げられる。母体の材料には有機物や無機物を使用したものが多種報告されている。ブ
ラウン管のカラーTV では、赤色蛍光体として Y2O2S:Eu
3+が使用されていた。また蛍光灯に
は Ca3(PO4)2·Ca(F, Cl)2:Sb
3+
, Mn
2+などが使用されている。本研究は賦活剤として Eu3+ (赤色)、
Tb
3+
 (緑色)、Tm3+ (青色)、Dy3+ (青色、黄色)を使用して蛍光体ナノ粒子の作製を試みた。こ
れらのイオンは希土類イオンと呼ばれ、発光に関与する軌動は 4f 軌道である。そして 4f 軌
道は 5p、6s 軌道の内側に位置しているため、発光に関して外部からの影響を受けにくい。
つまり、母体により発光強度は変化するが、発光波長に変化はほとんど見られないという
特徴がある。 
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1.2.3 電子の遷移 
 電子は光(電磁波)により摂動を受ける。電子の波動関数(x,t)に時間を含む Hの摂動ハミ
ルトニアンが加わったということである。始状態|m>から終状態|n>への単位時間あたりの遷
移確率 Pm→nは、フェルミの黄金律で表され、 
Pm→n=2/ℏ|˂n|H|m>|
2
E(n) 
となる。E(n)は n 状態のエネルギー密度である。 
˂n|H|m>は遷移双極子モーメントと呼ばれ、Hには電気双極子項、磁気双極子項、電気四
重極子項などが含まれるが、ここでは一次元の電気双極子項のみを考える。電気双極子項
を ex とすると、 
˂n|H|m>=∫n(x)exm(x)dx 
となる。遷移確率は遷移双極子モーメントに比例しており、∫exdx は奇関数であるため、n(x)
とm(x)の偶奇性により、遷移の有無が決まる。 
ここで電子軌道を考えると、s 軌道は偶関数、p 軌道は奇関数、d 軌道は偶関数、f 軌道は奇
関数となっている。本研究で使用するランタニドイオンは、4f 軌道内で電子の遷移(f-f 遷移)
が起きる。f-f 遷移は同軌道の遷移であり電気双極子モーメントは奇関数となるため、禁制
遷移となる。一方で d-f 遷移は偶関数となるため許容遷移となる。
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1.3 フェリチン 
1.3.1 フェリチン概要 
 フェリチンは 24 個のサブユニットから形成されており、中心に 7 nm の空洞を持った直
径 13 nm の球状タンパク質である(Figure 1.1)。生体内ではこの空洞に ferrihydrite のナノ粒子
を形成して鉄イオン濃度の調整をしている。この鉄を取り込む特性を利用して多種の金属
のナノ粒子形成に成功している。フェリチンはニ回、三回、四回対称軸があり、その中で
も三回対称軸に添って存在するサブユニット間の隙間は金属イオンのチャネルと言われて
おり、このチャネルから金属イオンが取り込まれて空洞内で核形成をする。このチャネル
とフェリチン内部は酸性アミノ酸を多く含んでおりpHが中性付近ではマイナスの電荷を帯
びる。プラスの金属イオンは、表面と内部との静電ポテンシャルの差によりイオンチャネ
ルを通り空洞内に取り込まれる。フェリチンの空洞の直径は 7 nm であるため、その内部で
成長するナノ粒子は空洞と同じ径までしか成長しない。これにより作製されたナノ粒子の
径は均一になる。フェリチンの表面はカルボキシ基やアミノ基が多く存在しており、化学
的修飾によりビオチンや抗体等々を結合させることが出来る。フェリチンの表面に存在す
るカルボキシ基とアミノ基はそれぞれ 264 と 240 残基である。また、遺伝子工学によりフ
ェリチン表面に出ている N 端にポリペプチドを付加させることが出来る。ポリペプチドは
アミノ酸を数個配列したもので、特定物質と親和性を示すポリペプチドの配列をフェリチ
ンの遺伝子に加えることにより特定物質に結合するフェリチンを作製することが出来る。 
 
 
 
Figure 1.1. フェリチンを半分に切断したときの模式図。 
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1.3.2 サブユニット 
 フェリチンは 24 個のサブユニットで構成されている。サブユニットとは、1 本のアミノ
酸鎖が 3 次元的に折りたたまれた分子である。サブユニットは A から E の 5 本のへリック
ス、および B と C のへリックスをつなぐ L ループから構成されている(Figure 1.2)。24 量
体のフェリチンを構成しているとき、A と C のへリックスと L ループは外側になり B と D
のへリックスは内側を向いている。E のへリックスは違うサブユニットの E へリックス
と向い合せとなり、四回対称を形成する。自然界に存在するフェリチンは、分子量が約 21 
kDa の heavy chain (H 鎖)と 20 kDa の light chain (L 鎖) のサブユニットが混在しておりヘテ
ロ構造をとっている。生体種と臓器によりその混合比が変わり、ウマ脾臓では H 鎖と L 鎖
が 15％と 85％とされている。 
 H 鎖と L 鎖の性質には違いがある。H 鎖は鉄酸化活性部位があり、この部位が
Fe(II)→Fe(III)へ酸化させて空洞内に鉄ナノ粒子を形成すると言われている。L 鎖はカドミウ
ム結合部位を持ち、カドミウムイオンを架橋としてフェリチンが 2 次元や 3 次元的に配列
することが出来る(Figure 1.2)。この方法を用いて本研究室では数マイクロオーダーの配列の
作製に成功している。酸化活性部位を持たない L 鎖だが、鉄イオンを取り込み自然酸化に
よりフェリチン空洞内にナノ粒子を形成することができる。ナノ粒子を作製するときに H
鎖が必ず必要であるというわけではない。本研究では遺伝子工学を用いて作製したウマ肝
臓由来のリコンビナント Lフェリチン(fer0)とイヌ脾臓由来のリコンビナント Hフェリチン
(CaHFer)を使用した。 
 
 
 
Figure 1.2. ウマ脾臓 L フェリチンのサブユニットのリボンモデル(a)とカドミウムイオンを
架橋にして作製した二次元配列の TEM 像(b)。二次元配列は、カドミウムを架橋にして変性
膜法を用いて作製した(同研究室引地氏提供)。 
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1.3.3 フェリチンの対称性 
 フェリチン分子は二回、三回、四回対称軸を持っており、各軸のまわりのアミノ酸配列
にはそれぞれ特徴がある。フェリチンの種類によりアミノ酸配列が違うためここでは本研
究で主に使用した fer0 について記述する。 
二回対称軸は 2 つのサブユニットの B ヘリックスと L ループが向かい合っている。中心
を通る L ループに存在しているアスパラギン酸は酸性アミノ酸で、弱酸性以上の pH ではマ
イナスにチャージしているため、金属イオンが結合すると考えられている(Figure 1.3)。特定
の溶液条件下で Cd2+が存在する場合、このアスパラギン酸に Cd2+が結合してそれがフェリ
チン同士を結びつける架橋となり大きな配列を作ることが可能となる。 
 三回対称軸周辺には Asp122、Asp127、Glu130 の酸性アミノ酸が集中して親水性のチャネ
ルを形成している。マイナスに帯電しているため、金属イオンがフェリチン内部へ取り込
まれるイオンチャネルと言われている。また、フェリチン内部の静電ポテンシャルはフェ
リチン表面に比べると低いため、イオンチャネルに引き込まれた金属イオンはフェリチン
空洞内へ入り込んでいく(Figure 1.4)。 
 四回対称軸周辺は 4 つのサブユニットの E ヘリックスから構成されており、Leu161、
Leu165、Leu169 の非極性アミノ酸がチャネルを構成しているため疎水性を示している
(Figure 1.5)。中性付近ではチャネルの内側を構成している Arg168、Lys172、His173 が正に
帯電し、かつ疎水性のチャネルということから金属イオンのチャネルとして機能している
とは考えにくい。フェリチン空洞内にナノ粒子が形成された時に生成されたプロトンを排
除するチャネルという報告もあるが、17 実際にどのような機能をしているかは解明されて
いない。 
 
 
 
 
Figure 1.3.二回対称軸からみた fer0 (a)と(a)の黒丸部分を拡大した 2 つのサブユニット(b)と
(b)の黒丸部分を拡大した L ループ(c)。(c)の緑丸は L ループのカドミウム結合部位である
Asp80 である。 
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Figure 1.4. 三回対称軸から見た fer0 (a)と、三回対称軸を中心とした fer0 表面の静電ポテン
シャル(b)と fer0 を半分に切った内側の静電ポテンシャル(c)の図。青色は正、赤色は負のポ
テンシャルを示している。Fer0 は表面に比べると内部の方がポテンシャルが低いため、金
属イオンはこのポテンシャルの差により内部へと侵入していく。 
 
 
 
Figure 1.5.四回対称軸から見た fer0 (a)と四回対称軸を横から見た時の静電ポテンシャル(b)
と疎水性指標(c)。静電ポテンシャルは青色が高く、赤色が低い事を表しており、疎水性指
標は黄色が疎水性、ピンク色が親水性を表している。(b)、(c)は 4 つのサブユニットから向
かい合う 2 つのみを表記しおり、本来なら手前と奥にもサブユニットが存在している。 
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1.3.4 等電点 
 等電点(pI)とはタンパク質全体の電荷がゼロになる pH のことである。タンパク質はアミ
ノ酸が連なったものであり、そのアミノ酸は pH によってプロトンと結合解離するカルボキ
シ基とアミノ基を持った側鎖が存在している。側鎖にカルボキシ基を持ったアミノ酸を酸
性アミノ酸と呼び、グルタミン酸とアスパラギン酸が挙げられる。カルボキシ基は弱酸性
以上のpHでは負の電荷を持つ。側鎖にアミノ基を持ったアミノ酸を塩基性アミノ酸と呼び、
リシンとアルギニンが挙げられる。アミノ基は弱塩基性より下のpHでは正に帯電している。 
 本研究で使用した fer0 とイヌ脾臓由来リコンビナント H フェリチン(CaHFer)の計算によ
る pI 値は 5.59 と 5.88 であった(Protein Calculator v3.3)。しかし、fer0 の等電点電気泳動によ
る値は 5.1 となり計算値と違いが生じている。18 近傍のアミノ酸側鎖の相互作用があるため、
実際の等電点が計算値と一致しないが指標として計算値を用いる事は意義がある。 
 フェリチンが金属イオンを取り込む際に静電相互作用により引きつけ、空洞内部へ取り
込むため、ナノ粒子形成に pH は非常に重要な要因となる。 
 
1.3.5 フェリチンのアミノ酸配列 
 本研究で使用した fer0 と鉄酸化活性部位を持つ CaHFer のアミノ酸配列を Figure1.6 に記
す。 
 
 
Figure 1.6. Fer0 (HoLF)とCaHFer (CaHF)のアミノ酸配列。Fer0のアミノ酸は 174残基、CaHFer
のアミノ酸は 182 残基である。 
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第 2 章 実験方法 
 
2.1 フェリチンの精製 
2.1.1 はじめに 
 本研究で使用した fer0 は、ウマ肝臓 L フェリチン遺伝子を組み込んだ発現用プラスミド
pMK2 を大腸菌に形質転換させた。酸化活性部位を持つイヌ脾臓 H フェリチン(CaHFer)の
cDNA は折野らの報告 19を元に根本舞が遺伝子を合成して作製した。目的のフェリチンは大
腸菌を培養してフェリチンを大量発現させて実験に使用している。本節ではフェリチンの
精製手順を追って説明して行く。 
 
2.1.2 培養 
 5 g Yast Extract (BD difco)、10 g Tryptone peptone (BD difco)、10 g 塩化ナトリウム(Wako)を
1000 ml の脱イオン水に溶かした培養液を 3000 ml のバッフル付き三角フラスコに作製し、
オートクレーブを用いて 120 °C で 20 分間滅菌処理を行う。その後、抗生物質である 200 mg
のアンピシリンを入れ、80 度で保存してある 50%グリセリン試料から滅菌済爪楊枝を使用
して小片をとり培地の中に投入し、37°C で 18 時間振盪培養した。 
 
2.1.3 粗精製 
 菌が増殖して黄色く濁った培地を集菌するために 7,000 × g で 30 分間遠心分離を行い、沈
殿物を 50 mM HEPES (pH 8.0)で懸濁した後、遠沈管に移し替えて超音波破砕機で 20 分間超
音波を照射して大腸菌を粉砕した。余分なタンパク質を取り除くために 10,000 × g で 30 分
遠心分離を行い、上澄みを 60°C の熱浴で 10 分加熱処理をした。フェリチンは安定である
ため 60°Cでは凝集体を形成しないため上澄みに残るが、ほとんどのタンパク質は会合する。
加熱処理後、凝集体を形成したタンパク質を取り除くために 10,000 × g で 30 分間遠心分離
を行い、その後上澄みを 0.45 m のセルロースフィルターに通して最終的に大きなゴミと凝
集体を取り除いた。 
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2.1.4 イオン交換クロマトグラフィー(Q-Sepharose) 
 イオン交換クロマトグラフィーは、タンパク質の持つ表面電荷の違いにより分離する方
法である。イオン交換樹脂は、正または負の電荷を持つイオン交換基により区別すること
ができる。担体に吸着したタンパク質は NaCl の濃度を増加させイオン強度を上げることに
より、タンパク質の表面電荷に合ったイオン強度で溶離する事ができる。 
本研究で使用した Q-Sepharose は陽イオンの官能基が導入されており、負の電荷を持った
物質と相互作用する。Fer0 と CaHFer の等電点は 5.59 および 5.88 であり、溶出溶液で使用
する HEPES (pH 8.0)環境下では二種類のフェリチンは共に負に帯電しているため、上記の担
体を使用した。NaCl による濃度勾配はリニアに上昇させた。フェリチンの精製は、タンパ
ク質精製システム(AKATA purifier,GE Healthcare)を利用して行った。 
 溶出溶液として 20 mM HEPES (pH 8.0)と 100 mM NaCl の混合溶液(A buffer)と 20 mM 
HEPES (pH 8.0)と 1 M NaCl の混合溶液(B buffer)を使用した。フェリチンを Q-Sepharose に吸
着させた後、A buffer を流して担体に吸着しなかった、または親和性の弱いタンパク質を取
り除く。A buffer と B buffer を混合させてリニアな NaCl の濃度勾配を作りイオン強度を上
昇させると、およそ 370 mM NaCl でフェリチンが溶出した(Figure 2.1)。 
Figure 2.1. Q-Sepharose カラムによるタンパク質溶出グラフ。青線は 280 nm の吸収で検出し
たタンパク質であり、茶線は A buffer と B buffer の混合比である。赤矢印がモノマーのフェ
リチンであり、フェリチンが溶出する NaCl 濃度は右側の赤矢印に相当し、約 370 mM であ
る。 
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2.1.5 ゲル濾過クロマトグラフィー(Sephacryl S-300) 
 Q-Sepharose による陰イオン交換クロマトグラフィーだけでは、多量体のフェリチンやフ
ェリチン以外のタンパク質が多く残っている。そこで、分子の大きさで分離できるゲル濾
過クロマトグラフィーを行った。担体には穴が開いており小さい分子はその穴を通るため、
進む距離が長くなり溶出までの溶液量が多くなる。一方で大きい分子はその穴を通らない
ため、小さい分子に比べると移動距離が短くなり溶出までの溶液量が少なくなる。つまり、
溶出量により分子サイズで分離することが出来、大きい分子ほど先に出てくる。 
 溶出溶液に 20 mM HEPES (pH 8.0)と 150 mM NaCl の混合溶液を使用してゲル濾過クロマ
トグラフィーを行った(Figure 2.2)。ゲル濾過クロマトグラフィーは溶出量により分離するた
め、充填容量は少ない方が好ましい。フェリチン精製は約 1 ml まで濃縮した試料を用いた。 
 
 
 
Figure 2.2. Sephacryl S-300 カラムによるタンパク質の溶出グラフ。青線は 280 nm の吸収に
より検出したタンパク質である。緑矢印はフェリチンの多量体やフェリチンより大きな分
子であり、赤矢印は単量体のフェリチンである。黄矢印はフェリチンよりも小さな分子で
ある。 
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2.1.6 イオン交換クロマトグラフィー(Mono-Q) 
 フェリチン精製最後の工程はイオン交換クロマトグラフィーであるが、2.1.4 で使用した
Q-Sepharose よりも分離分解能が高い Mono-Q を使用した。動作原理や溶出溶液は 2.1.4 と同
じである。およそ280 mM NaClで溶出したタンパク質を遠心フィルター(Amicon Ultra-15 50k、 
Millipore Ireland Ltd.)を用いて 5.0 mg/ml まで濃縮して実験に使用した(Figure 2.3)。フェリチ
ン濃度は分光光度計(ND-1000 Spectrophotometer, Thermo Fisher Scinetific Inc.)を用いて 280 
nm の吸収より求めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.3. Mono-Q カラムによるタンパク質の溶出グラフ。青線は 280 nm の吸収により検出
したタンパク質である。赤矢印部分を濃縮して試料として用いた。 
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2.2 電子顕微鏡 
フェリチン空洞内でのナノ粒子形成の有無は、透過型電子顕微鏡(TEM; JEM1200EX, 
JEOL)で確認した。このとき質量パーセント濃度 2%の金グルコースによるネガティブ染色
を施した。タンパク質は軽い元素で構成されているため電子線を透過してしまい、そのま
までは観察できない。そこで金属溶液でタンパク質の周囲を埋めるネガティブ染色をする
ことによりコントラストをつけて観察した。そのため、ナノ粒子を持たないフェリチン(ア
ポフェリチン)は白い円盤状に見え、ナノ粒子を持ったフェリチン(ホロフェリチン)は中心
のナノ粒子が電子線を透過させないため黒く見えることにより、円盤の中心に黒いドット
が観察できる(Figure 2.4)。本研究では、よりコントラストがつく NANO-W (Nanoprobes Inc.)
によるネガティブ染色も行っているが、わずかであるがフェリチン空洞内に染色剤が入り
込んでしまう。ナノ粒子の結晶性の有無は高分解能透過型電子顕微鏡(HRTEM; JEM2100F, 
JEOL)を使用して確認した。HRTEM で確認するときは染色せずに観察するため、フェリチ
ンタンパク質の部分を確認することは出来ない。 
ナノ粒子を構成している元素分析は HRTEM の走査透過モードによるエネルギー分散型
X 線分析を使用して行った。また、電子線回折も HRTEM を用いて行った。 
 
 
 
 
Figure 2.4. 金グルコース(a)と NANO-W (b)で染色した TEM 像。赤矢印はアポフェリチンで
あり、青矢印はホロフェリチンである。金グルコースよりも NANO-W の方が、コントラス
トが強いことが確認できる。 
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2.3 ショ糖密度勾配遠心法 
 アポフェリチンとホロフェリチンを分けるためにショ糖密度勾配遠心法を使用した。20 
mM AMPSO (pH 8.5)で溶解した 1 ml の 60 wt%ショ糖と 2.5 ml の 42wt%ショ糖の上に 0.2 ml
の精製した試料を静かに乗せて、20°C にて 257,000 × g で 6 時間遠心分離を行った(CP70MX 
ultracentrifuge と P55ST2 swing bucket rotor, Hitachi) (schema 2.1)。ウマ脾臓フェリチンの沈降
係数は 17.4 S (S:スドベリ)であるため、20 アポフェリチンの密度は 1.17 g/cm3と算出できる。
42wt%ショ糖の密度は 1.19 g/cm3であるため、アポフェリチンは進むことが出来ないが、ホ
ロフェリチンは通ることができる。フェリチンに内包されているナノ粒子の種類により密
度は変化するが、本研究で扱う Y2O3を例に挙げるとホロフェリチンの密度は 1.48 g/cm
3と
なる。60wt%ショ糖の密度は 1.29 g/cm3であり Y2O3ホロフェリチンが進むには時間がかか
るため、6 時間後は 60wt%ショ糖の層にあることが予想できる。60wt%ショ糖 1 ml に加えて
0.5 ml 多く下から採取した合計 1.5 ml を試料とした。 
 
 
 
 
schema 2.1.ショ糖密度勾配遠心法の概略図。 
 
 
  
 第 2 章 実験方法  15 
2.4 X 線回折 
 X 線回折装置(XRD; Miniflex II, Rigaku)を用いてバルク試料の回折を測定した。X 線源と
して Cu Kを使用した。 
 
2.5 分光光度計、蛍光分光光度計 
 光学特性を測定するために、分光光度計(U-2800, Hitachi)でセミミクロセルを使用して吸
収スペクトルを測定した。発光スペクトルは蛍光分光光度計(FP-6200, JASCO)でマイクロセ
ルを使用して測定した。全ての測定は室温にて行った。 
 
2.6 発光寿命 
 蛍光寿命測定装置(Tempro, Horiba scientific )を使用して測定した。光源は SpectraLED 
(S-390, Horiba scientific)を使用することにより励起波長を 390 nm としている。受光側に中心
波長620 nm (±5 nm)の光学フィルター(PB0620-020, Asahi spectra co., ltd.)にて測定する発光波
長を決定した。 
 
2.7 量子収率 
 量子収率測定装置(Quantaurus-QY, Hamamatu photonics Inc.)を用いて絶対量子収率を励起
波長 275 nm で測定した。試料による自己吸収を防ぐために、励起波長 275 nm の吸光度を
0.07 にして測定した。 
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第 3 章 Y、Eu、Tb、Tm ナノ粒子の作製と評価 
 
3.1 研究概要 
発光体の母体となる Y ナノ粒子および、赤色、緑色、青色発光の賦活剤となる Eu、Tb、
Tm がフェリチン空洞内でナノ粒子を形成する最適な条件を求めた。作製されたナノ粒子の
組成と構造を TEM、HRTEM、EDX、電子線回折により評価した。また、TEM 像を用いて
粒径分布の測定も行った。更に、作製したナノ粒子を大気中で焼成することによる構造変
化を電子線回折により評価した。フェリチン空洞内に形成されたYナノ粒子のpH安定性を、
pH の異なる緩衝液に対して透析することにより評価と考察を行った。 
 
3.2 実験方法 
3.2.1 試薬 
 フェリチンは、ウマ肝臓由来のリコンビナント L-アポフェリチン(fer0)を使用した。
3-morpholinopropansesulfonic acid (MOPS)、硝酸イットリウム 6 水和物 (Y(NO3)3 6H2O)、
N-(1-1dimethyl-2-hydroxyethyl)-3-amino-2-hydroxypropanesulfonic acid (AMPSO) は
Sigma-Aldrich から購入。 4-(2-hydroxyethyl)-1-piperazineethanesulfonic acid (HEPES)は Dojindo
から購入。硝酸ユウロピウム 6 水和物(Eu(NO3)3 6H2O)、硝酸テルビウム 6 水和物(Tb(NO3)3 
6H2O)、硝酸ツリウム (Tm(NO3)3 6H2O)は Strem Chemicals から購入した。 
 
3.2.2 Y、Eu、Tb、Tm ナノ粒子の作製方法 
100 mM MOPS buffer、 0.1 mg/ml fer0 中に、10 mM Me(NO3)3 6H2O (Me=Y、 Eu、 Tb、 Tm)
を 1 時間おきに 5 回滴下し、最終濃度が 1 mM になるようにした。その後スターラーで撹拌
しながら 19 時間室温で反応させ、凝集したフェリチンを取り除くために、3 分間 9,500 × g
で遠心分離を行った。フェリチンの外に存在している金属イオンを取り除くために、遠心
分離後の上澄みをゲル濾過(Sephadex G-25 fine, GE Healthcare)に通した。抽出された溶液を、
遠心フィルター(Amicon Ultra-15 50k, Millipore Ireland Ltd.)を用いて目的の容量まで濃縮し
た(schema 3.1)。 
試料の焼成は、作製した Y、 Eu、 Tb、 Tm ナノ粒子溶液をシリコン基板上に滴下し 60°C
で乾燥させた後、電気炉(KDF-S70, Denken)を使用して 800°C で 4 時間空気中で行った。シ
リコン基板上に形成された白い粉を削り取り試料とした。 
 
Schema 3.1. ナノ粒子作製の流れの概略図 
 第 3 章 Y、Eu、Tb、Tm ナノ粒子の作製と評価  17 
3.3 結果 
3.3.1 ナノ粒子作製 pH の最適化 
 効率よくフェリチン空洞内でナノ粒子を作製するためには、全フェリチン数に対してナ
ノ粒子を形成しているフェリチンの割合が高く、かつフェリチンの凝集が少ない条件が求
められる。そこで、MOPS buffer の pH を 6.7 から 7.5 まで 0.1 ずつ増加させ、各 pH のナノ
粒子形成率(NFR =
ナノ粒子を内包したフェリチンの数
フェリチンの総数
 (%))と上澄みに存在するフェリチン濃度を
測定した (Figure 3.1)。フェリチン数の確認は、金グルコース染色によりネガティブ染色し
た試料の TEM 像を用いて行った。金グルコースは、フェリチン空洞内へ染色剤が入らない
ため、フェリチン分子総数の測定に最適である染色剤である。フェリチン濃度は、9,500 × g
で遠心分離を行った上澄みを BCA 法(Thermo Fisher Scientific、 Inc.)により測定を行った
(Figure 3.1)。各元素(Y、 Eu、 Tb、 Tm)溶液は、BCA 法で用いる 562 nm に吸収を持たな
いため、この方法を採用した。562 nm の吸光度は、分光光度計を用いて測定した。 
 Figure 3.1 で明らかなように、pH が上昇するにつれて NFR とフェリチン濃度が減少して
いる。これは、pH が高くなるにつれて、希土類金属イオンが水酸化されていくことが原因
と考えられる。水酸化物が形成されると、希土類金属イオンはフェリチンに取り込まれる
前にフェリチンの外で沈殿し、その結果ナノ粒子が形成されずに NFR が低下すると考えら
れる。また、フェリチンの外で形成された水酸化物がフェリチン同士をつなぐ架橋の働き
をして凝集体を作ると考えられる。以上のことにより、pH の上昇につれて NFR とフェリチ
ン濃度は減少すると考えられる。 
 Figure 3.1 より、Y ナノ粒子形成における最適 pH は 7.0 であり、Eu、Tb、Tm ナノ粒子形
成における最適 pH は 6.8 であることがわかった。 
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Figure 3.1. 各 pH における NFR とフェリチン濃度の変化。Y (a)、Eu (b)、Tb (c)、Tm (d)の
NFR (赤色の実線、 左軸)および上澄みのフェリチン濃度(青色の破線、 右軸)を示す。フェ
リチン濃度の初期値は 0.1 mg/ml である。 
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3.3.2 ナノ粒子の TEM 像と粒径分布 
作製された Y、Eu、Tb、Tm ナノ粒子を TEM と HRTEM にて観察を行った(Figure 3.2)。
Figure 3.2(a)は、Y ナノ粒子をネガティブ染色をしているため、フェリチンは白い円盤に見
え、ナノ粒子は黒いドットとして観察される。Figure 3.2(b)は Y ナノ粒子の無染色 TEM 像
である。 
TEM 像からナノ粒子がフェリチンに覆われていることが確認され、HRTEM 像からナノ
粒子はアモルファスと結晶が混在していることが分かった。Y ナノ粒子おいては、結晶ナノ
粒子が全体の 5%程度であり、残りの粒子はアモルファスであった。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.2.ナノ粒子の TEM と HRTEM 像。Y ナノ粒子の NANO-W 染色 TEM 像を(a)に無染
色 TEM 像を(b)に示す。(b)の挿入図は HRTEM 像ある。挿入図左は、アモルファスナノ粒子
であり、右は結晶性を持つナノ粒子である。(c)、 (d)、 (e)は、NANO-W 染色した Eu、 Tb、 
Tm ナノ粒子の TEM 像である。挿入図はそれぞれ左がアモルファス、右が結晶性ナノ粒子
の HRTEM である。 
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3.3.3 Y ナノ粒子の粒径分布 
Y ナノ粒子の粒子径は、HRTEM 像を基に画像解析ソフト(住友金属テクノロジー株式会
社)を使用して測定した。測定粒子数は、810 個である(Figure 3.3)。 
ナノ粒子の平均粒子径は、5.7±0.9 nm であり、粒径分布の狭い均一なナノ粒子が作製され
た。フェリチンの空洞よりも大きい 8 nm の粒子が存在しているが、これは解析する際に小
さな粒子の重なりを一つの粒子と認識したためであると考えられる。 
 
 
Figure 3.3. Y ナノ粒子の平均粒径。測定しはナノ粒子 N=810 であり、平均粒径は、5.7±0.9 nm
であった。 
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3.3.4 EDX によるナノ粒子の元素分析 
 作製したナノ粒子の元素分析を、エネルギー分散型 X 線分析(EDX)を用いて走査透過電子
線(ASID)モードにより単一粒子に対して行った(Figure 3.4)。Y、 Eu、 Tb、 Tm ナノ粒子は、
最適条件で作製したものを使用した。また、ゲル濾過(G-25)を行うことにより、フェリチン
の外に存在する未反応金属イオンを取り除いており、バックグラウンドから金属の特性 X
線は検出されなかった。 
 Y ナノ粒子からは、L線(1.92 keV)、 K線(14.9 keV)のピークが得られた。Eu ナノ粒子
からは、M線(1.13 keV)、L線(5.85 keV)、L線(6.46 keV)、L線(6.84 keV)のピークが得
られた。同様に Tb ナノ粒子からも M線(1.24 keV)、L線(6.27 keV)、L線(6.98 keV)、L
線(7.37 keV)のピークが得られた。Tm ナノ粒子は、M線(1.46 keV)、L線(7.18 keV)のピー
クを示した。以上のことから各特定の元素を含むナノ粒子を作製することが出来たと言え
る。 
Figure 3.4. Y (a)、Eu (b)、Tb (c)、Tm (d) ナノ粒子の EDX による元素分析。単一ナノ粒子か
ら得られたスペクトルである。Cu のピークはグリッド由来であり、Si は、支持膜由来であ
ると考えられる。 
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3.3.5 電子線回折による Y ナノ粒子の構造解析 
 フェリチン内に形成されたナノ粒子は、Y から構成されていることが EDX により確認さ
れた。Y ナノ粒子を発光体の母体として使用するために、その結晶構造を調べる必要がある。
そこで、電子線回折パターンから結晶性ナノ粒子の構造を決定した(Figure 3.5)。また、シリ
コン基板上で 800°C で焼成した Y、 Eu、 Tb、 Tm ナノ粒子の電子線回折を行い構造変化
の確認をした(Figure 3.6)。 
 電子線回折像より、面間隔 0.306 nm、0.189 nm、0.161 nm の反射が得られた(Figure 3.5)。
それぞれの値は、Y2O3立方格子のミラー指数(2 2 2)、 (4 4 0)、 (6 2 2)由来である面間隔 0.306 
nm、0.187 nm、0.160 nm と一致している(Table 3.1)。フェリチン空洞内に形成された結晶性
ナノ粒子が Y(OH)3であれば、相対強度が高い面間隔 0.545 nm の(1 0 0)面由来の回折パター
ンが得られるはずである。しかし、Figure 3.5 (b)の回折像ではその回折パターンが得られな
かった。さらに、電子線回折パターンより算出された面間隔と Y(OH)3の面間隔を比較する
と僅かに差が生じている。したがって、結晶性の Y ナノ粒子は、Y(OH)3ではなく Y2O3で
あることが予想される。 
 ナノ粒子を焼成して得られた電子線回折パターンは、Y ナノ粒子において Figure 3.6 に示
すように(1a) 0.438 nm、(2a) 0.308 nm、(3a) 0.267 nm、(4a) 0.228 nm、(5a) 0.208 nm、(6a) 0.188 
nm、(7a) 0.161 nm と算出された。これら値は、Y2O3立方格子のミラー指数(2 1 1)、 (2 2 2)、 
(4 0 0)、 (3 3 2)、 (5 1 0)、 (4 4 0)、 (6 2 2)からの 0.434 nm、0.306 nm、0.265 nm、0.226 nm、
0.208 nm、0.187 nm、0.160 nm の反射と一致している(Table 3.1)。焼成した Eu ナノ粒子から
は Figure 3.6に示すように(1b) 0.439 nm、(2b) 0.312 nm、(3b) 0.271 nm、(4b) 0.257 nm、(5b) 0.233 
nm、(6b) 0.213 nm、(7b) 0.192 nm、(8b) 0.164 nm の反射が得られた。これらの値は、Eu2O3
立方格子結晶のミラー指数(2 1 1)、(2 2 2)、(4 0 0)、(4 1 1)、(3 3 2)、(4 3 1)、(4 4 0)、(6 2 2)
に対応する 0.443 nm、0.313 nm、0.271 nm、0.256 nm、0.231 nm、0.213 nm、0.192 nm、0.164 
nm の面間隔と一致している(Table 3.2)。焼成した Tb ナノ粒子は Figure 3.6 に示すように(1c) 
0.307 nm、(2c) 0.267 mn、(3c) 0.187 nm、(4c) 0.160 nm、(5c) 0.153 nm の反射を示した。これ
らの値は、Tb2O3立方格子結晶のミラー指数(2 2 2)、(4 0 0)、(4 4 0)、(6 2 2)、(4 4 4)からの
0.308 nm、0.268 nm、0.190 nm、0.162 nm、0.155 nm の反射と一致している(Table 3.3)。焼成
した Tm ナノ粒子は Figure 3.6 に示すように(1d) 0.432 nm、(2d) 0.304 nm、(3d) 0.263 nm、(4d) 
0.226 nm、(5d) 0.206 nm、(6d) 0.187 nm、(7d) 0.171 nm、(8d) 0.159 nm の反射を示した。これ
らの値は、Tm2O3立方格子結晶のミラー指数(2 1 1)、(2 2 2)、(4 0 0)、(3 3 2)、(4 3 1)、(4 4 0)、
(6 1 1)、(6 2 2)からの 0.428 nm、0.303 nm、0.262 nm、0.224 nm、0.206 nm、0.185 nm、0.170 
nm、0.158 nm の反射と一致している(Table 3.4)。大気雰囲気中で熱処理することにより、ナ
ノ粒子は酸化物になり粒子が融合して結晶性が向上することが確認された。 
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Figure 3.5. カメラ長 80 cm (a)と 150 cm (b)で撮影したYナノ粒子の電子線回折パターン。1a、
2a、3a はそれぞれ 0.306 nm、0.189 nm、0.161 nm と算出され、1b、2b は 0.307 nm、0.189 nm
と算出された。C は、TEM グリッド支持膜であるカーボン由来の反射である。 
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Figure 3.6. 800°C で 4 時間焼成した Y (a)、Eu (b)、Tb (c)、Tm (d)ナノ粒子の電子線回折像。
カメラ長は、60 cm で撮影した。1a~7a より検出された反射は Y2O3立方格子結晶の面間隔と
一致した。1b~8b より検出された反射は Eu2O3立方格子結晶の面間隔と一致した。1c~5c よ
り検出された反射は Tb2O3立方格子結晶の面間隔と一致した。1d~8d より検出された反射は
Tm2O3立方格子結晶の面間隔と一致した。 
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Table 3.1. Y2O3立方格子結晶とY(OH)3六方格子結晶の粉末X線回折による文献値(ICPP2010, 
00-005-0574 と ICPP2010, 00-004-021)。 
d は面間隔、(h k l)はミラー指数、I は相対強度である。 
赤いセルは、Y ナノ粒子の電子線回折パターンに対応する面間隔とミラー指数である。青い
セルは、結晶性ナノ粒子が Y(OH)3であれば電子線回折パターンで得られるはずの面間隔で
ある。結晶性ナノ粒子が非常に少ないため、白いセルの回折パターンは強度が低く現れて
いないと考えられる。 
  
Y2O3    Y(OH)3   
d (nm) (h k l) I  d (nm) (h k l) I 
0.434 (2 1 1) 16  0.545 (1 0 0) 100 
0.306 (2 2 2) 100  0.312 (1 1 0) 70 
0.265 (4 0 0) 30  0.298 (1 0 1) 90 
0.226 (3 3 2) 8  0.235 (1 1 1) 50 
0.208 (5 1 0) 12  0.215 (2 0 1) 100 
0.187 (4 4 0) 46  0.181 (3 0 0) 70 
0.160 (6 2 2) 31  0.168 (1 0 2) 40 
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Table 3.2. Eu2O3立方格子結晶の粉末 X 線回折による文献値(ICPP2010, 00-012-039)。 
Eu2O3    
d (nm) (h k l) I 
0.443 (2 1 1) 50 
0.313 (2 2 2) 100 
0.271 (4 0 0) 90 
0.256 (4 1 1) 50 
0.231 (3 3 2) 50 
0.213 (4 3 1) 70 
0.192 (4 4 0) 80 
0.164 (6 2 2) 80 
 
Table 3.3. Tb2O3立方格子結晶の粉末 X 線回折による文献値(ICPP2010, 00-023-1418)。 
Tb2O3   
d (nm) (h k l) I 
0.310 (2 2 2) 100 
0.268 (4 0 0) 35 
0.190 (4 4 0) 50 
0.162 (6 2 2) 40 
0.155 (4 4 4) 8 
 
Table 3.4. Tm2O3立方格子結晶の粉末 X 線回折による文献値(ICPP2010, 00-010-0350)。 
Tm2O3   
d (nm) (h k l) I 
0.428 (2 1 1) 18 
0.303 (2 2 2) 100 
0.262 (4 0 0) 40 
0.224 (3 3 2) 6 
0.206 (4 3 1) 12 
0.185 (4 4 0) 40 
0.170 (6 1 1) 8 
0.158 (6 2 2) 30 
d は面間隔、(h k l)はミラー指数、I は相対強度である。 
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3.3.6 Y2O3の溶解度積 
 Y(OH)3の溶解度積は 1.4×10
-23
 M
4と報告されているが、21 Y2O3の溶解度積は文献が見当
たらない。そこで、ICP-OES(SPS4000, SII Nano Technology Inc.)を用いて Y2O3の pH 7.0 と pH 
8.5 溶液中の Y3+イオン濃度を測定することにより溶解度積を見積もった。Y3+イオンの濃度
は、十分な量の Y2O3粉末を 10 ml の 100 mM MOPS (pH 7.0)または 100 mM AMPSO (pH 8.5)
緩衝溶液中に懸濁し、2 日間放置した後 257,000 × g で 5 時間遠心分離を行い、上澄みを測
定した。 
 Y3+イオン濃度は、MOPS (pH 7.0)の場合 360 M となり、AMPSO (pH 8.5)の場合 1.8 M と
なった。Y2O3の水溶液中の化学平衡を、 
 
[Y2O3] + 3[H2O] ↔ 2[Y(OH)3] ↔ 2[Y
3+
] + 6[OH
-
] 
 
と考えると、Y2O3の溶解度積 Ksp は、 
 
Ksp = [Y
3+
][OH
-
]
3
 
 
と定義される。 
したがって ICP-OES より得られた Y3+イオン濃度より特定された、pH 7.0 と pH 8.5 の溶解
度積 Ksp は、 
 
Ksp (pH 7.0) = 3.6 × 10
-25 
(M
4
) 
Ksp (pH 8.5) =5.7 × 10
-23 
(M
4
) 
 
となる。 
 2 つの pH に対する溶解度積の値は一致していないが、Y2O3の表面は H2O を吸着して
Y(OH)3を形成するという報告があり、この平衡は試料形状、温度、圧力、pH などに依存し
ている。22 この実験では 2 日間反応させたが、これで平衡状態に達していたかどうかは定
かではない。さらに、小さな粒子は遠心分離では取り除けない可能性があるため測定した
濃度は正確ではなく、高く見積もられていると考えられる。しかしながら、Y2O3の溶解度
積は、Y(OH)3の溶解度積である 1.4 × 10
-23
 M
4程度かそれよりも低いという事が確認された。 
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3.3.7 Y ナノ粒子の pH 安定性 
 Y ナノ粒子の pH に対する安定性を確認するために、10 ml の Y ナノ粒子(0.1 mg/ml)を 500 
ml の 20 mM MOPS (pH 7.0)と 20 mM AMPSO (pH8.5)溶液中に 24 時間透析を行った後 TEM
で観察した(Figure 3.7)。MOPS (pH 7.0)で透析した場合ナノ粒子はほとんど確認できなか
ったが(Figure 3.7a)、AMPSO (pH 8.5)で透析した場合はナノ粒子を確認することができ
た(Figure 3.7b)。この結果は、ナノ粒子が Y2O3か Y(OH)3であると仮定すれば説明でき
る。Y ナノ粒子の密度を Y2O3の密度 5.03 g/cm
3と同じと仮定すると、平均粒径である 6 
nm の Y ナノ粒子を構成する Y 原子は約 3000 と見積もることができる。その場合 NFR
が 42%で 0.1 mg/ml フェリチンで作製した 10 ml の試料では、Y 原子が 2.5 × 10-6 mol と
計算できる。もしフェリチン空洞内のナノ粒子(2.5 × 10-6 mol)が全て 500 ml の溶液に溶
解すると仮定すると、Y3+濃度は 5 M になる。Y(OH)3の溶解度積は 1.4 × 10
-23
 M
4であ
り、Y2O3の溶解度積は、3.3.6 より Y(OH)3同程度と見積もることができるので pH 7.0
中で存在しうる Y3+の濃度は 14 mM となり、上記の計算値よりもはるかに上回ることが
言える。一方で pH 8.5 の場合 Y3+の濃度は溶解度積より 0.5 M と算出でき、5 M を下
回る。以上の事から、pH 7.0 ではナノ粒子が溶解してしまい、pH 8.5 では安定して存在
していたと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.7. MOPS (pH 7.0) (a)と AMPSO (pH 8.5) (b)で透析した後の TEM 像。pH 7.0 で透
析した試料ではナノ粒子が確認されなかったが、pH 8.5 で透析した場合はナノ粒子が確
認された。 
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3.4 考察と結論 
 フェリチン空洞内に Y、Eu、Tb、Tm を含むナノ粒子を作製することが出来た。ナノ粒子
を作製する最適条件は、Y ナノ粒子については MOPS (pH 7.0)を使用したときであり Eu、
Tb、Tm ナノ粒子については MOPS (pH 6.8)を使用したときであった。Y ナノ粒子は 95%以
上がアモルファスであり、残りが結晶性を示した。さらに電子線回折を用いることにより
結晶性ナノ粒子は Y2O3 であることが確かめられた。Y、Eu、Tb、Tm のナノ粒子を大気雰
囲気中で熱処理を施したところ、電子線回折像において反射の線幅が狭まり多くの面反射
が観察されたことから、粒形の大きな酸化物結晶へと変化したことが確かめられた。 
 Y2O3の溶解度積を正確には求めることは出来なかったが、Y(OH)3の溶解度積と同等かそ
れ以下であると結論できた。このことは pH 7.0 と pH 8.5の緩衝液に対する Yナノ粒子の pH
安定性の実験結果を説明できるが Y2O3 か Y(OH)3 のどちらの構造をとっているか結論は出
来なかった。フェリチン空洞内中のナノ粒子の一部は酸化物の結晶であるが、大部分は酸
化物または水酸化物の配位を持ったアモルファスであると推察できる。 
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第 4 章 Y:Eu, Y:Tb, Y:Tm ナノ粒子の作製と光学特性 
 
4.1 研究概要 
フェリチン空洞内に発光体ナノ粒子を作製するために、第 3 章で得られた Y、 Eu、 Tb、 
Tm ナノ粒子形成における最適条件を基に Y を母体として Eu、 Tb、 Tm を賦活させた発光
体ナノ粒子(Y:Eu、Y:Tb、Y:Tm)を作製した。作製されたナノ粒子の組成と構造を TEM、
HRTEM、EDX により確認し、Y:Eu、Y:Tb、Y:Tm ナノ粒子の発光特性を調べた。また、Eu
と Tb をそれぞれ賦活した Y(OH)3と Y2O3のバルク試料を作製し、それらの発光特性と比較
した。さらに、Eu3+ f-f 遷移を励起光として Y:Eu ナノ粒子の発光寿命を測定した。 
 
4.2 実験方法 
4.2.1 試薬 
 重水(D2O)は Sigma-Aldrich から購入した。その他の試薬は第 3 章と同じである。 
 
4.2.2 Y:Eu、Y:Tb、Y:Tm ナノ粒子の作製方法 
 100 mM MOPS buffer (pH 7.0)、0.1 mg/ml fer0 中に、最終濃度が 1 mM  Y(NO3)3 6H2O と目
的の濃度の Ln(NO3)3 (Ln=Eu, Tb, Tm)を 1 時間おきに 5 回滴下し、その後 19 時間撹拌しなが
ら室温で反応させた。添加する Ln 濃度による発光強度の変化を観察するため、Ln の濃度は
0~1 mM まで変化させた。Ln(NO3)3濃度が 1 mM のとき、Y(NO3)3は加えなかった。その後、
凝集したフェリチンを取り除くために、3 分間 9,500 × g で遠心分離を行った。フェリチン
の外に存在している金属イオンを取り除くために、遠心分離後の上澄みをゲル濾過(G-25)
に通した。抽出された溶液を、ショ糖密度勾配遠心法によりナノ粒子を形成したフェリチ
ン分子のみを集めて NFR を 100％に近づけた。ショ糖を取り除くためにゲル濾過(G25)を使
用し、抽出された溶液を、遠心フィルターを用いて目的の濃度まで濃縮した(schema 4.1)。 
作製したナノ粒子を完全に酸化させるために、3.2.2 と同様に作製した後 800°C で 4 時間
加熱処理を行った(sintered Y:Eu)。Y:Tb ナノ粒子も同様に乾燥させた後 1000°C で 4 時間加熱
処理を行い酸化させ、同様の処理を施した(sintered Y:Tb)。 
Schema 4.1. YEu、Y:Tb、Y:Tm ナノ粒子作製の流れの概略図  
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4.2.3 水酸化物と酸化物バルク試料の作製 
 Y:Eu ナノ粒子との発光特性を比較するために、Eu を賦活した Y(OH)3 と Y2O3のバルク
試料(bulk Y(OH)3:Eu, bulk Y2O3:Eu)を作製した。Bulk Y(OH)3:Eu は、50 mM Y(NO3)3と目的の
濃度のEu(NO3)3を100 mM クエン酸ナトリウム中で撹拌しながら10分間室温で反応させた。
その後、5 M NaOH を加えて 2 時間 90°C で加熱する。9,000 × g で 2 分間遠心分離を行い、
沈殿物を脱イオン水でリンスを 5 回繰り返すことにより、溶液に残った金属イオンを取り
除いた。23 Eu(NO3)3の濃度は、Y:Eu ナノ粒子の Eu
3+含有率と同じモル比になるように調整
した。Bulk Y2O3:Eu は、bulk Y(OH)3:Eu を大気雰囲気中 800°C で 4 時間加熱処理することに
より作製した。 
 Bulk Y(OH)3:Tb も上記と同様に作製し、bulk Y2O3:Tb は大気雰囲気中 1000 °C で 4 時間加
熱処理を行い作製した。 
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4.3 結果 
4.3.1 TEM によるナノ粒子の観察 
 作製された Y:Eu、Y:Tb、Y:Tm ナノ粒子を TEM (金グルコースによるネガティブ染色)と
HRTEM (無染色)により観察した(Figure 4.1)。 
 TEM 像より、ナノ粒子がフェリチン空洞内で形成されていることが確認された。HRTEM
像から、ナノ粒子の多くはアモルファスであり、結晶性ナノ粒子は Y ナノ粒子の場合と同
程度の比であり Eu、Tb、Tm を賦活することによる結晶性への影響は無かった。 
 
 
Figure 4.1. Y:Eu (a)、Y:Tb (b)、Y:Tm (c)ナノ粒子を金グルコースによりネガティブ染色した
TEM 像。挿入図は HRTEM 像。挿入図左はアモルファスナノ粒子であり、挿入図右は結晶
性ナノ粒子を示している。 
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4.3.2. EDX によるナノ粒子の元素分析 
 作製されたナノ粒子の組成を調べるために、EDX による分析を行った。ナノ粒子に数%
しか含まれない元素は単一粒子から得られる特性 X 線の強度が低いため、測定範囲を 4×4 
m
2に広げることによりスペクトルを得た(Figure 4.2)。また、Eu と Tb のナノ粒子に含有し
ている濃度は、EDX スペクトルの Y と Eu または Tb の L線ピークの積分値の比より算出
した(Table 4.1)。Y:Eu ナノ粒子からは、Y L線(1.92 keV)、Y K線(14.9 keV)と同時に、Eu M
線(1.13 keV)、 L線(5.85 keV)、Eu L線(6.46 keV)のピークが得られた。同様に Y:Tb と Y:Tm
ナノ粒子からも Y のピークと Tb M線(1.24 keV)、Tb L線(6.27 keV)、Tb L線(6.98 keV)の
ピークと Tm M線(1.46 keV)、Tm L (7.18 keV)線のピークが得られた。以上の事から、Y
ナノ粒子に Eu、Tb、Tm が賦活されていることが確認された。 
 
Figure 4.2. Y:Eu (a)、Y:Tb (b)、Y:Tm (c)ナノ粒子の EDX による元素分析。測定範囲は 4×4 m2
である。Cu のピークはグリッド由来であり、Si は、支持膜由来である。 
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Table 4.1 Y:Eu 又は Y:Tb に含まれる賦活剤の含有率 
Europium  Terbium 
Eu(NO3)3 [mM] Eu Content [%]
*
  Tb(NO3)3 [mM] Tb Content [%]
*
 
0.01 (Y:0.01Eu) 2  0.01 (Y:0.01Tb) 2 
0.05 (Y:0.05Eu) 9  0.1 (Y:0.05Tb) 17 
0.5 (Y:0.5Eu) 57  0.3 (Y:0.5Tb) 41 
1 (Eu) 100  1 (Tb) 100 
*賦活剤の含有量は、[Ln]/([Ln]+[Y])としている([Ln]=Eu または Tb の含有モル数)。 
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4.3.3 XRD によるバルク試料の構造解析 
4.3.2 からナノ粒子に含まれる Eu3+のモル比は試料全体に対して 2%、9%、57%と見積も
られた。バルク試料は、Eu3+のモル比が 9%と 57%になるように作製した(bulk Y(OH)3:9%、
57%Eu)。それと同時に bulk Y(OH)3、Eu(OH)3 とこれらバルク試料を焼成した bulk Y2O3, 
Y2O3:9, 57%Eu, Eu2O3の XRD による構造解析を行った(Figure 4.3,4.4)。 
作製した bulk Y(OH)3、Eu(OH)3、Y2O3、Eu2O3の XRD ピークは、粉末 X 線回折による文
献値と一致した。Y(OH)3と Y2O3に賦活する Eu 濃度を上昇させると、それぞれ Eu(OH)3と
Eu2O3の回折ピークへシフトする様子が見られた(Figure 4.5, 4.6)。これは、Eu が Y のサイト
へ置換されていることを意味している。 
Figure 4.3. Bulk Y(OH)3、Y(OH)3:9%Eu、Y(OH)3:57%Eu、Eu(OH)3の XRD。Bulk Y(OH)3
は結晶性が悪いと思われる。Bulk Y(OH)3:9%Eu はアモルファスになり、何度か作製を試み
たが良い結晶は得られなかった。 
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Figure 4.4. Bulk Y2O3, Y2O3:9%Eu, Y2O3:57%Eu, Eu2O3の XRD。黒色のひし形は Y2O3のピー
クと一致しており、中抜き丸は、Eu2O3のピークと一致している。 
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Figure 4.5. Bulk Y(OH)3、Y(OH)3:57%Eu、Eu(OH)3のミラー指数(1 0 0)からの反射を拡大した
XRD。Bulk Y(OH)3:57%Eu は Y(OH)3と Eu(OH)3の間に見られることから、Eu
3+が Y サイト
に置換されていることがわかる。 
 
Figure 4.6. Bulk Y2O3, Y2O3:9%Eu, Y2O3:57%Eu, Eu2O3のミラー指数(2 2 2)からの反射を拡大
した XRD。賦活する Eu3+濃度が高いほど Eu2O3のピークへシフトしていく。Y2O3の Y サイ
トに Eu が置換されていることを意味している。 
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4.3.4 Y:Eu ナノ粒子とバルク試料の励起スペクトル 
Eu
3+の 5D0→
7
F2 遷移由来の発光である 614 nm における Y:0.5Eu ナノ粒子と bulk 
Y(OH)3:57%Eu の励起スペクトルおよび、610 nm における sintered Y:0.05Eu と bulk 
Y2O3:9%Eu の励起スペクトルを測定した(Figure 4.7-4.10)。励起スペクトルと発光スペクトル
は、蛍光分光光度計を用いて室温で測定した。 
 Figure 4.7 に示すように Y:0.5Eu ナノ粒子の励起スペクトルでは、252 nm に強いピー
クが得られた。このピークは、Eu と O 間で電荷のやり取りをする Eu-O 電荷移動遷移
由来であることが知られている。24 また、300~400 nm にみられる小さなピークは Eu3+
の f-f遷移由来である。特に、396 nmに見られる f-f遷移の中でも大きなピークは、7F0→
5
L6
遷移に対応する励起である。Bulk Y(OH)3:57%Eu の励起スペクトルでは、252 nm にピー
クが見られなかった(Figure 4.8)。これは、母体が水酸化物であるため Eu に配位してい
る OH 基は、少なくとも 250 nm 付近では電荷のやり取りが出来ないと考えられる。一
方で、sintered Y:Eu と Y2O3:9%Eu の励起スペクトルでは 250 nm に大きなピークが得ら
れた(Figure 4.9、4.10)。これは Eu-O 電荷移動遷移由来であることがわかる。Eu3+の f-f
遷移由来のピークも見られるが、非常に小さい。これは、Eu-O 電荷移動遷移は遷移確
率が高いが、f-f 遷移は禁制遷移であるため相対的に小さなピークになる。それに加え
て賦活されている Eu3+濃度が少ないため発光も少ないと考えられる。 
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Figure 4.7. Y:0.5Eu ナノ粒子の発光波長 614 nm における励起スペクトル。挿入図は、
300~400 nm を拡大したスペクトルである。250 nm 付近に見られる大きな励起ピークは
Eu-O 電荷移動遷移由来であり、300~400 nm に見られる小さなピークは Eu3+の f-f 遷移
由来である。 
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Figure 4.8. Bulk Y(OH)3:57%Eu の発光波長 614 nm における励起スペクトル。挿入図は、
300~400 nm を拡大したスペクトルである。300~400 nm に見られる小さなピークは Eu3+
の f-f 遷移由来である。 
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Figure 4.9. Sintered Y:0.05Eu ナノ粒子の発光波長 610 nm における励起スペクトル。挿入
図は、300~400 nm を拡大したスペクトルである。250 nm 付近に見られる大きな励起ピ
ークは Eu-O電荷移動遷移由来であり、300~400 nmに見られる小さなピークは Eu3+の f-f
遷移由来である。 
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Figure 4.10. Bulk Y2O3:9%Eu の発光波長 610 nm における励起スペクトル。挿入図は、
300~400 nm を拡大したスペクトルである。250 nm 付近に見られる大きな励起ピークは
Eu-O 電荷移動遷移由来であり、300~400 nm に見られる小さなピークは Eu3+の f-f 遷移
由来である。 
 
  
 第 4 章 Y:Eu, Y:Tb, Y:Tm ナノ粒子の作製と光学特性  43 
4.3.5 Y:Eu ナノ粒子とバルク試料の発光スペクトル 
Eu
3+濃度を変化させて、Eu3+の 7F0→
5
L6 遷移(396 nm)を励起波長として Y:Eu ナノ粒子と
bulk Y(OH)3:Eu、Eu(OH)3のフォトルミネセンスを測定した(Figure 4.11、4.12)。また、Eu-O
電荷移動遷移(254 nm)を励起波長として sintered Y:Euナノ粒子と bulk Y2O3:Euのフォトルミ
ネセンスも測定した(Figure 4.13、4.14)。Bulk Y(OH)3:Eu は、Eu-O 電荷移動遷移が起きない
ため、Eu3+の f-f 遷移の中でも遷移確率の高い 7F0→
5
L6遷移を励起波長とした。Sintered Y:Eu
ナノ粒子とY2O3:Euは、f-f遷移よりも遷移確率の高いEu-O電荷移動遷移を励起波長とした。
フォトルミネセンスの Eu3+濃度に対する依存性を調べるために Y:Eu ナノ粒子、bulk 
Y(OH)3:Eu では 614 nm、sintered Y:Eu ナノ粒子、bulk Y2O3:Eu では 610 nm の発光強度比を
各 Eu3+濃度に対してプロットした(Figure 4.15)。Y:Eu ナノ粒子と bulk Y(OH)3:Eu におけるフ
ォトルミネセンスの Eu3+濃度依存性では、Eu3+が 57%含有されている場合に最大の強度を示
した。一方で sintered Y:Eu と bulk Y2O3:Eu は含有率が 9%の場合に強度が最大になった。Y:Eu
ナノ粒子のEu3+濃度に対する発光強度依存性は bulk Y(OH)3が母体のときと同じであったこ
とから、Y:Eu ナノ粒子の Eu3+は Y(OH)3に賦活されているときと近い配位をしていると考え
られる。しかし、4.3.4 から Y:Eu 励起スペクトルの 252 nm に励起ピークが得られたことか
ら Y2O3を母体としたときの Eu-O 配位も存在していると考えられる。つまり、Y:Eu ナノ粒
子は Y(OH)3と Y2O3が混在した母体に賦活されていることが示唆される。 
 Y:Eu ナノ粒子、bulk Y(OH)3:Eu は、590、614 nm に発光ピークが得られ、sintered Y:Eu ナ
ノ粒子、bulk Y2O3:Eu は、590、610 nm にピークが得られた。これは、Eu
3+の 5D0→
7
F1、
5
D0→
7
F2
遷移由来の発光である。ここで、Eu3+の選択則は、Eu3+周囲の結晶場の対称性に依存してい
る。反転対称性を持つ場合、電気双極子遷移(5D0→
7
F2)は禁制となるが磁気双極子遷移
(
5
D0→
7
F1)の遷移確率は対称性に関係しない。そこで、
5
D0→
7
F2 と
5
D0→
7
F1 の発光スペクト
ルの積分値の比(I2/1)をとることにより、Eu
3+の環境が分かる。つまり、 
I2/1 = ∫(
5
D0→
7
F2) d/ ∫(
5
D0→
7
F1)d 
とすると、 
I2/1 (Y:Eu) = 1.6、I2/1 (bulk Y(OH)3:Eu) = 0.4、I2/1 (bulk Y2O3:Eu) = 5.8 
と算出され、 
I2/1 (bulk Y(OH)3:Eu) ˂ I2/1 (Y:Eu) ˂ I2/1 (bulk Y2O3:Eu) 
となった。 
Y(OH)3 は反転対称性を持ち、Y2O3 は反転対称を持たなことが上記の値から予想される。
Y2O3 は広く研究されており、低い反転対称性であることが知られ、この結果と良く一致し
ている。Y:Eu ナノ粒子は、HRTEM 像ではアモルファスがナノ粒子の多くを占めていること
が確認されており、反転対称性が低いように思える。しかし、I2/1(Y:Eu)の値が低いことから、
微視的には反転対称性がある Y(OH)3の結合を取っていることが予想される。Y:Eu ナノ粒子
の I2/1は Y(OH)3:Eu と Y2O3:Eu の中間であったことからも、Y:Eu ナノ粒子は Y(OH)3と Y2O3
が混在した母体であることが示唆される。 
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Figure 4.11. Y:0.01~0.5Euナノ粒子とEuナノ粒子の励起波長396 nmにおける発光スペクトル。
挿入図は UV (254 nm)照射下における石英セル中の Y:0.5Eu ナノ粒子溶液の写真。 
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Figure 4.12. Bulk Y(OH)3: 9、57%Eu と bulk Eu(OH)3の励起波長 396 nm における発光スペク
トル。 
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Figure 4.13. Sintered Y:0.01~0.5Eu ナノ粒子と sintered Eu ナノ粒子の励起波長 254 nm におけ
る発光スペクトル。 
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Figure 4.14. Bulk Y2O3:9、57%Eu と bulk Eu2O3の励起波長 254 nm における発光スペクトル。 
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 Figure 4.15. Y:Eu ナノ粒子(丸、実線赤)と bulk Y(OH)3:Eu (四角、実線紫)の Eu
3+濃度を変化
させた励起波長 396 nmにおける発光波長 614 nmの強度比と、sintered Y:Eu ナノ粒子(三角、
破線青)と bulk Y2O3:Eu (ひし形、破線緑)の励起波長 254 nm における発光波長 610 nm の強
度比。Y:Eu と Y(OH)3:Eu では、Eu が 57％で最大強度を示し、sintered Y:Eu と Y2O3:Eu は 9%
で最大強度を示した。 
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4.3.6 Y:Tb ナノ粒子とバルク試料の励起スペクトル 
Tb
3+の 5D4→
7
F5 遷移由来の発光である 544 nm における Y:0.3Tb ナノ粒子と bulk 
Y(OH)3:41%Tb の励起スペクトルおよび、542 nm における sintered Y:0.01Tb ナノ粒子と bulk 
Y2O3:2%Tb 試料の励起スペクトルを測定した(Figure 4.16-4.19)。 
 Y:0.3Tb ナノ粒子の励起スペクトルでは、240 nm に強いピークが得られた(Figure 4.16)。
これは、Tb3+のスピン許容 4f8-4f75d1遷移由来であり、280 nm 付近に見られるピークは、ス
ピン禁制 4f8-4f75d1遷移由来であると考えられる。このスピン許容と禁制のエネルギー差は
約 6000 cm-1程度と見積もることが出来る。この値は、報告されている Tb3+のスピン許容と
禁制のエネルギー差と良く一致している。25 300~400 nm に得られた小さなピークは、Tb3+
の f-f 遷移由来である。この f-f 遷移は、Eu3+の場合と同様に禁制遷移であるため遷移確率が
低い。Bulk Y(OH)3:41%Tbでは、Y:0.3Tbナノ粒子と同様なスペクトルが得られた(Figure 4.17)。
ここで、4f8-4f75d1遷移は、4f 軌道から最も外側にある 5d 軌道へ励起されるため、イオン周
辺場の影響を受けやすいと考えられる。このため、240 nm と 280 nm 付近の Y:0.3Tb ナノ粒
子と bulk Y(OH)3:41%Tb の励起スペクトルが同じであるということは、Tb
3+周囲の結晶場が
似ていることを示している。また、Guang Jia 氏らが報告した Tb3+賦活 La(OH)3の励起スペ
クトルとも一致していることから、26 Tb3+と OH の配位が 240 nm 付近における強い励起ピ
ークに影響を及ぼしていることが考えられる。Sintered Y:0.01Tb ナノ粒子と Y2O3:2%Tb の励
起スペクトルは、275 nm に 4f8-4f75d1遷移由来の強いピークが得られた(Figure 4.18、4.19)。
これは、Y2O3へ Tb
3+を賦活した典型的なスペクトルをしており、多くの報告がされている。
27 
Tb
3+の f-f 遷移は、賦活量が少ないためほとんどピークとして検出されていない。この結
果は、sintered Y:0.01Tb ナノ粒子が熱処理により脱水されて Y2O3:0.01Tb になったことを示
している。 
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Figure 4.16. Y:0.3Tbナノ粒子の発光波長 544 nmにおける励起スペクトル。挿入図は、300~400 
nm を拡大したスペクトルである。240 nm 付近に見られる大きな励起ピークは Tb3+の
4f
8
-4f
7
5d
1遷移由来であり、300~400 nm に見られる小さなピークは Tb3+の f-f 遷移由来であ
る。 
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Figure 4.17. Bulk Y(OH)3:41%Tb 試料の発光波長 544 nm における励起スペクトル。挿入図は、
300~400 nm を拡大したスペクトルである。240 nm 付近に見られる大きな励起ピークは Tb3+
の 4f8-4f75d1遷移由来であり、300~400 nm に見られる小さなピークは Tb3+の f-f 遷移由来で
ある。 
 
 
 第 4 章 Y:Eu, Y:Tb, Y:Tm ナノ粒子の作製と光学特性  52 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.18. Sintered Y:0.01Tb ナノ粒子の発光波長 542 nm における励起スペクトル。挿入図
は、300~400 nm を拡大したスペクトルである。275 nm 付近に見られる大きな励起ピークは
Tb
3+の 4f8-4f75d1遷移由来であり、300~400 nm に見られるはずの Tb3+の f-f 遷移由来である
ピークは、Tb 濃度が低いため殆ど見られない。 
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Figure 4.19. Bulk Y2O3:2%Tb 試料の発光波長 542 nm における励起スペクトル。挿入図は、
300~400 nm を拡大したスペクトルである。275 nm 付近に見られる大きな励起ピークは Tb3+
の 4f8-4f75d1遷移由来であり、300~400 nm に見られるはずの Tb3+の f-f 遷移由来であるピー
クは、Tb 濃度が低いため殆ど見られない。 
 
  
 第 4 章 Y:Eu, Y:Tb, Y:Tm ナノ粒子の作製と光学特性  54 
4.3.7 Y:Tb ナノ粒子とバルク試料の発光スペクトル 
Tb
3+の 4f8-4f75d1遷移(240 nm)を励起波長として、Tb3+濃度を変化させて Y:Tb ナノ粒子と
bulk Y(OH)3:Tb、bulk Tb(OH)3のフォトルミネセンスを測定した(Figure 4.20, 4.21)。同様に、
Tb
3+の 4f8-4f75d1 (275 nm)を励起波長として sintered Y:Tb ナノ粒子のフォトルミネセンスを
測定した(Figure 4.22)。フォトルミネセンスに対する Tb3+濃度の依存性を調べるために Y:Tb
ナノ粒子、bulk Y(OH)3:Tb では 544 nm、sintered Y:Tb ナノ粒子では 542 nm の発光強度比を
各 Tb3+濃度に対してプロットした(Figure 4.23)。 
 Y:Tb ナノ粒子と bulk Y(OH)3:Tb は、Tb
3+の 5D4→
7
F5遷移由来である 544 nm に強い発光ピ
ークが得られた(Figure 4.20, 4.21)。これ以外に 5D4-
7
Fj (j=6, 4, 3)遷移由来である 488 nm、582 
nm、618 nm にピークが見られた。420-450 nm に見られる幅の広い小さなピークは、フェリ
チン由来であると考えられる。Figure 4.20 挿入図に示すように励起波長 237 nm によるアポ
フェリチンの発光スペクトルのピークは、426 nm と 450 nm に見られ、Y:Tb に見られる小
さなピークと一致している。これらのピークはフェリチンの芳香族アミノ酸由来と考えら
れる。一方で bulk Y(OH)3:Tb にはフェリチンは含まれていないが、420~450 nm に幅の広い
小さなピークが見られた。これは、Tb3+の 5D3-
7
Fj (j=3, 4, 5)由来であると考えられる。Sintered 
Y:Tb ナノ粒子の発光ピークは、484 nm、491 nm と 542 nm、549 nm そして 581 nm、593 nm
に見られた(Figure 4.22)。これらのピークは、Y:Tb ナノ粒子や bulk Y(OH)3:Tb に見られた 488 
nm、554 nm、582 nm のピークがシュタルク効果により二つに分かれたと考えられる。この
現象は、空間群 C2 の Y2O3の Y サイトに Tb
3+が置換したときに表現れるものである。Tb3+
濃度の発光強度は、Y:Tbナノ粒子とY(OH)3:Tb では 41%含有した時が最大値を示し、sintered 
Y:Tb ナノ粒子では 2%含有時に最大強度を示した。 
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Figure 4.20. Tb
3+濃度を変化させた Y:Tb ナノ粒子の励起波長 237 nm の発光スペクトル。挿入
図左は、励起波長 237 nm のアポフェリチンの発光スペクトル。挿入図右は UV(254 nm)照射
下における石英セル中の Y:Tb ナノ粒子溶液の写真。488 nm、544 nm、582 nm、618 nm にピ
ークが得られた。これらのピークは、5D4→
7
Fj (j=6~3)遷移由来である。挿入図左と 420~450 
nm に見られるスペクトルが一致していることから、この領域のピークはフェリチン由来で
あると考えられる。 
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Figure 4.21. Tb
3+濃度を変化させた Bulk Y(OH)3:Tb試料の励起波長 245 nmにおける発光スペ
クトル。488 nm、544 nm、582 nm、618 nm にピークが得られた。これらのピークは、5D4→
7
Fj 
(j=6~3)遷移由来である。420~450 nm に見られるスペクトルは、5D3→
7
Fj (j=5~3)由来である
と考えらえる。 
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Figure 4.22. Tb
3+濃度を変化させた sintered Y:Tb ナノ粒子の励起波長 275 nm の発光スペクト
ル。Y:Tb ナノ粒子で見られていた 488 nm、544 nm、582 nm、618 nm のピークが、484 nm、
491 nm と 542 nm、549 nm そして 581 nm、593 nm に分かれた。これは、Y2O3の Y サイトに
Tb
3+が置換されたことを意味している。 
 
 
  
 第 4 章 Y:Eu, Y:Tb, Y:Tm ナノ粒子の作製と光学特性  58 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.23. Tb
3+濃度を変化させたときの Y:Tb ナノ粒子(丸、実線緑)と bulk Y(OH)3:Tb 試料 
(三角、実線赤)の発光波長 544 nm の強度と、sintered Y:Eu ナノ粒子(四角、破線青)の発光波
長 542 nm の強度。Y:Tb と Y(OH)3:Tb では、41％のとき最大強度を示し、sintered Y:Eu は 2%
で最大強度を示した。 
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4.3.8 Y:Tm ナノ粒子の光学特性 
 Tm3+の 1D2→
3
F4遷移由来である 454 nmにおける Y:Tmナノ粒子の励起スペクトルを測定
したところ 303、347、382 nm にピークが得られた。この 3 つの波長を励起波長として発光
スペクトルを測定した(Figure 4.24)。さらに、アポフェリチン紫外線励起にたいして青色の
発光を示すことが 4.3.7 で示されたため、励起波長 303 nm におけるアポフェリチンの発光
スペクトルを観察した(Figure 4.25)。 
 3 つの励起ピークに対する発光スペクトルにおいて、303 nm を励起波長としたときの小
さなピークが 454 nm に見られた。しかし、同波長で励起したアポフェリチンの発光スペク
トルと比較すると同様なスペクトルであることから、このピークはフェリチン由来である
と考えられる。このことから Y:Tm ナノ粒子は発光していないか、もしくは発光しているが
強度が低いため、フェリチンのスペクトルに消されていると考えられる。 
 
Figure 4.24. Y:Tmナノ粒子の454 nmにおける励起スペクトル(上段)と303 nm (a)、347 nm (b)、 
382 nm (c)を励起波長とした発光スペクトル(下段)。 
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Figure 4.25. 励起波長303 nmにおけるアポフェリチン(a)とY:Tmナノ粒子(b)の発光スペクト
ル。両スペクトルとも 454 nm にピークが見られたことから、このピークはフェリチン由来
であると考えられる。 
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4.3.9 発光寿命の測定 
 Y:0.05Eu ナノ粒子、Y:0.5Eu ナノ粒子、bulk Y(OH)3:9%Eu、bulk Y(OH)3:57%Eu、bulk 
Y2O3:9%Eu、bulk Y2O3:30%Eu 試料の発光寿命を 390 nm で励起して 614 nm の発光として求
めた(Figure 4.26)。これらの減衰カーブは 2 成分の指数関数でフィッティングしたが、ほと
んど 1 成分と見なせるので平均発光寿命として Table 4.2 にまとめた。 
ここでの発光寿命計測は、Eu3+の 5D0→
7
F2発光のみを観察しているため、発光寿命は各試
料の無輻射遷移により決まる。また Eu3+の 7F0→
5
L6遷移で励起しているため、ドナー(Y)か
ら Eu3+への遷移は無く、考えられる無輻射遷移は①固体中の Eu3+に隣接する OH 基振動へ
の遷移②表面近傍に存在する Eu3+から水分子振動への遷移③Eu3+イオン間での遷移(濃度消
光)④前述以外の内部緩和が考えられる。ナノ粒子の Y:0.05Eu と Y:0.5Eu の発光寿命は 0.398 
ms と 0.352 ms となりほぼ等しいことから濃度消光の効果は低く、またほぼ 1 成分で減衰し
ていることから、表面近傍と内部の Eu3+の緩和過程に大きな差がないということが考えら
れる。つまり、ナノ粒子内部には OH 基が存在しており、表面存在する Eu3+の水分子によ
る OH 基振動遷移と同様な緩和がナノ粒子内部でも起きていると示唆される。Bulk 
Y2O3:9%Eu と bulk Y(OH)3:9%Eu の発光寿命は 1.15 ms および 0.364 ms であった。これらの
試料に含まれる Eu3+濃度は等しく濃度消光による影響は同じであると考えられるため、発
光寿命の違いは母体に含まれる OH 基による緩和であると示唆される。Y:0.05Eu ナノ粒子と
bulk Y(OH)3:9%Eu の発光寿命はほぼ同じ値であり、含まれている Eu
3+の濃度では濃度消光
の効果は少ないとみてよいため、大きな影響を与えている無輻射遷移は水分子か固体に含
まれている OH 基による振動緩和であることが予想される。Bulk Y(OH)3:57%Eu と bulk 
Y2O3:30%Euの発光寿命は 0.162 msおよび 0.132 msとなり濃度消光による無輻射遷移が増大
し、その効果は Y(OH)3より Y2O3の方が高いことがわかった。 
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Figure 4.26. Y:0.5Eu、Y:0.05Eu ナノ粒子、bulk Y2O3:30%Eu、bulk Y2O3:9%Eu、bulk 
Y(OH)3:57%Eu、bulk Y(OH)3:9%Eu 試料の発光寿命。破線は 2 成分の指数関数によるフ
ィッティングである。 
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4.3.10 水酸化物の無輻射遷移 
 Y2O3:9%Eu と Y(OH)3:9%Eu の発光速度定数は発光寿命の逆数をとることにより、
1/=0.868 ms-1 (kY2O3)および 2.747 ms
-1
 (kY(OH)3)と求められる。kY2O3は発光遷移(kr)と Eu
3+の濃
度の偏りによる濃度消光や試料表面の欠陥など多くの要因による無輻射遷移(knr)による緩
和があるため 
kY2O3 = kr + knr 
となる。kY(OH)3における緩和は kr と knr に加えて OH 基の無輻射遷移(kOH)を考慮に入れると 
kY(OH)3 = kr + knr + kOH 
となり、両者の差をとることで kOHを得ることができる。すなわち 
kOH = kY(OH)3 - kY2O3 
であるため kOH ≈ 1.9 ms
-1と計算できる。 
Eu
3+の OH 基配位数が無輻射遷移と密接に関係しており、多くの研究がされている。その
多くが液体中における低分子に関する研究であるが、分子振動に焦点を当てれば、その関
係性は液体から固体へ拡張しても良いと考えられる。これらの報告では励起状態が H2O の
OH 基を介して無輻射遷移するとして、エネルギー的に遷移が起こらない D2O 中で求めた遷
移速度定数との差k (= kH2O - kD2O)が配位している OH の個数に比例しているとしている。
一般に 
k = 980N (N: 配位している OH の個数) 
という関係が成り立つことが報告されている。28 
上記の関係がここでも成立するとすれば 
N = 1.9 
となる。したがって bulk Y(OH)3の Eu
3+は約 2 個の OH 基による無輻射遷移をしていると計
算される。 
 
上記の緩和の概略図を schema 4.2 に記す。 
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Schema 4.2. Y2O3と Y(OH)3を母体としたときの Eu
3+の発光過程の概略図。Y(OH)3では OH
の 4 倍振動エネルギーに電子が遷移するため、発光遷移が減少する。 
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4.3.11 OH 基による無輻射遷移 
 4.3.9 より Y:Eu ナノ粒子の減衰が 1 成分に近く、bulk Y(OH)3:9%Eu の発光寿命と近い
ことから Y:Eu ナノ粒子の緩和過程は OH 基が支配的であることが示唆された。また、4.3.10
において Y2O3と Y(OH)3を母体とした蛍光体の発光寿命の差は、Eu
3+が水酸化物の OH 基へ
無輻射遷移によるものあることが示された。Y:Eu ナノ粒子の緩和過程を明らかにするため
に H2O と D2O 中で発光寿命を測定した(Figure 4.27)。また、Eu(NO3)3の溶媒を H2O と D2O
として発光寿命を測定することにより、Eu3+の OH 基に対するエネルギー遷移を見積もった。 
 Eu(NO3)3のH2OとD2O中での発光寿命は 0.114 msおよび 3.34 msであった。一方Y:0.05Eu
ナノ粒子の H2O と D2O 中での発光寿命は 0.398 ms および 1.62 ms であり、Y:0.5Eu ナノ粒子
の H2O と D2O 中での発光寿命は 0.352 ms および 1.33 ms であった。H2O と D2O での速度定
数の差k は OH や NH などの水素原子が関与している無輻射遷移の和kXHと等しいと考え
られ、Eu(NO3)3のk は 8.5 ms
-1となった。これに対して Y:0.05Eu と Y0.5Eu のk は D2O 中
の減衰を 1 成分として計算すると、それぞれ 1.9 ms-1および 2.0 ms-1であり、ナノ粒子では
無輻射遷移に関与している OH 基が Eu(NO3)3よりも少なく、また Eu
3+濃度にもよらないこ
とがわかった。4.3.10 のk と OH 基配位数の関係より、Eu(NO3)3に配位している OH の数
は 9 分子であり、Y:0.05Eu と Y:0.5Eu の OH 配位数は 2 分子程度であることが示された。ナ
ノ粒子の濃度消光は少なく、4.3.9 より表面近傍と内部の緩和速度が同程度であることから、
表面と内部の Eu3+へ配位している水分子数に大きな差は無いと考えられる。このことは、
ナノ粒子内部では水酸化物が存在しており、一部の表面近傍の Eu3+はフェリチンと結合し
ており水分子と触れていないと考えられる。これはフェリチン空洞内にナノ粒子が形成す
るとき、フェリチン内壁から成長するためナノ粒子表面とタンパク質が一部結合すること
から推測される。このことから、ナノ粒子に配位している OH 基の数は Eu3+が自由空間に
あるEu(NO3)3水溶液に配位しているOH基より少ないためkが小さくなったと考えられる。 
 D2O でのナノ粒子の減衰は、Figure 4.27 で明らかなように 1 成分以上含まれていることか
ら表面近傍と内部の緩和速度に差が生じていることが示唆される。つまり、D2O に置換さ
れたことによりナノ粒子表面近傍にある Eu3+の OH 基振動遷移は無くなり緩和速度が長く
なったが、ナノ粒子内部に存在する Eu3+は一部の水酸化物による OH 基への振動遷移を受
けるため、表面近傍と内部で緩和速度に違いが生じたと考えられる。 
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Figure 4.27. Y:0.05Euナノ粒子とY:0.5Euナノ粒子そして Eu(NO3)3のH2OまたはD2Oにおけ
る発光寿命。点線は 1 成分の指数関数によるフィッティングであり、破線は 2 成分の指数
関数によるフィッティングである。 
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Table 4.2. 各試料の発光寿命と速度定数 
Samples Lifetime (ms) Rate Constant (ms
-1
) 
Y:0.5Eu_H2O 0.352 2.84 
Y:0.5Eu_D2O 1.33 0.752 
Y:0.05Eu_H2O 0.398 2.51 
Y:0.05Eu_D2O 1.62 0.618 
Bulk Y(OH)3:57%Eu 0.163 6.13 
Bulk Y(OH)3:9%Eu 0.364 2.74 
Bulk Y2O3:30%Eu 0.132 7.57 
Bulk Y2O3:9%Eu 1.15 0.868 
Eu(NO3)3_H2O 0.114 8.77 
Eu(NO3)3_D2O 3.39 0.295 
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4.3 考察と結論 
 Eu3+の 5D0→
7
F2遷移(614 nm)を発光波長として励起スペクトルを測定した結果、Y:Eu ナノ
粒子および Y2O3:9%Eu 試料においては、252 nm に Eu-O 電荷移動遷移由来のピークが得ら
れたが Y(OH)3:57%Eu 試料では対応するピークが見られなかった。このことはナノ粒子中の
Eu
3+が Y2O3中での Eu
3+と同様の配位をしていると示唆された。 
一方、Eu3+の 7F0→
5
L6遷移(396 nm)を励起波長とした発光スペクトルから
5
D0→
7
F1と
5
D0
→7F2遷移由来であるピークの積分強度比を算出した結果、Eu
3+はY2O3中では対称性が低く、
Y(OH)3中では対称性が高い環境に存在することがわかった。Y:Eu ナノ粒子はこれらの中間
の値を示したことから、2 つの状態が混在していると推定された。 
発光寿命測定において、H2O 中での Y:Eu ナノ粒子の減衰は 1 成分に近いため、ナノ粒子
内部と表面近傍にある Eu3+は同程度の OH 基による速度緩和が見積もられた。一方で D2O
での減衰は 1 成分以上であり、ナノ粒子内部と表面近傍の OH 基への無輻射遷移の有無によ
り緩和速度に差が生じていると考えられることから、Y:Eu ナノ粒子の母体には OH 基が存
在していることが示唆された。 
HRTEM像からY:Euナノ粒子のほとんどはアモルファスであることが確認されている。
アモルファス中での Eu3+の環境は結晶中のように均一ではなく、酸化物的な配置や水酸化
物的な配置が入り混ざっていると考えられる。このため、Eu-O 電荷移動遷移が見られたり
OH による緩和がみられたり双方の性質が出ていると考えられる。 
 Tb3+の 5D4→
7
F5遷移(544 nm)を発光波長とした励起スペクトルを測定し、ナノ粒子および
Bulk Y(OH)3:Tb 試料において 240 nm に Tb
3+の 4f8-4f75d1遷移由来のピークが得られたが、
bulk Y2O3:Tb 試料ではピークの波長が大きく移動していた。これは、5d 軌道は外側に位置し
ており Tb3+周りの結晶場からの影響を受けやすいということから、Y:Tb ナノ粒子と bulk 
Y(OH)3:Tb 試料の 4f
8
-4f
7
5d
1遷移由来ピークの一致は、Tb3+の環境が Y(OH)3と同じか非常に
近い状態であることを意味している。Tb を励起できるパルス光源がなかったことから Tb
の発光寿命は計測できなかったので、これ以上の情報は得られなかったが、Tb においても
Eu と同様水酸化物的と酸化物の環境が混在していると考えられる。 
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第 5 章 H-Fer を用いた Y:Eu と Y:Tb ナノ粒子の作製
と光学特性 
 
5.1 研究概要 
 第 4 章において Y:Eu、Y:Tb ナノ粒子を作製して発光特性を測定した結果、Y:Eu と Y:Tb
ナノ粒子は母体として Y2O3 と Y(OH)3 の構造が混在していると予想された。このとき使用
されたフェリチンは fer0 (L-subunit)を使用しているため酸化活性部位が存在していない。そ
こで酸化活性部位を持つイヌ脾臓由来のリコンビナント H フェリチン(CaHFer)を使用して
Y:Eu と Y:Tb ナノ粒子を作製した。CaHFer は H-subunit のみで構成されているフェリチンで
あり、H-subunit は鉄に対する酸化活性を示すことが知られていることから、希土類元素に
対する効果を検討した。 
 CaHFer を用いた Y ナノ粒子の NFR が最大を示す pH を割り出し、作製されたナノ粒子の
組成と構造を TEM、HRTEM、EDX を用いて行った。CaHFer を用いて作製された Y を母体
とした Y:Eu、Y:Tb (Y:Eu_H、Y:Tb_H)ナノ粒子を作製して発光特性を調べた。 
 
5.2 実験方法 
5.2.1 試薬 
 フェリチンは、イヌ脾臓由来のリコンビナント H-アポフェリチン(CaHFer)を使用した。
CaHFer の cDNA は折野らの報告を元に根本舞が遺伝子を合成して作製した。 19 
4-(2-hydroxyethyl)-1-piperazineethanesulfonic acid (HEPES)は Dojindo から購入した。他に使用
した試薬は第 4 章と同じである。 
 
5.2.2 CaHFer を用いた Y ナノ粒子の作製方法 
 CaHFerを利用した Y (Y_H)ナノ粒子のNFR が最大になるように pH を 7.0~7.8まで 0.2ず
つ変化させた。作製方法は、100 mM HEPES に 10 mM Eu(NO3)3を最終濃度が 1 mM になる
ように 1 時間おきに 5 回滴下し、その後撹拌しながら 19 時間反応させて 3.2.2 と同様に精
製した。Y:Eu_H ナノ粒子は、上記で調べた最適 pH と 4.3.5 より最大強度を示した 0.5 mM 
Eu(NO3)3を用いて 4.2.2 と同様に作製した。 Y:Tb_H ナノ粒子は、Y:Eu_H ナノ粒子と同様
に作製したが、Tb(NO3)3の濃度は 4.3.7 で最大強度をしめした 0.3 mM で作製した。 
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5.3 結果 
5.3.1 Y_H ナノ粒子を作製する pH に対する NFR の測定 
CaHFer を用いて Y_H ナノ粒子を作製する最適 pH を探すために、HEPES の pH を 7.0~7.8
まで 0.2 ずつ変化させ、TEM 像より NFR を算出した(Figure 5.1)。 
 Y_H ナノ粒子の NFR は、pH 7.2 の時に最大を示し、fer0 (ウマ肝臓 L フェリチン)より高
くなった。Fer0 の計算による pI 値は 5.59 であり、CaHFer の pI 値は 5.88 であった(Protein 
Calculator v3.3)。フェリチンがナノ粒子を形成する際、カチオンはフェリチン表面と空洞内
の静電ポテンシャルの勾配により侵入すると考えられているので、pI 値は最適 NFR の pH
を決める大きな要因の一つとなりうる。Y ナノ粒子の場合には pI 値が高い CaHFer の方が高
い最適 pH をとったと考えられる。一方で fer0 を使用して作製した Y ナノ粒子と Y_H ナノ
粒子の NFR の最高値は同程度であり、H-subunit が有する酸化活性部位による NFR 向上は
見られなかった。 
Figure 5.1. pH 7.0~7.8 まで 0.2 ずつ変化させたときの Y_H ナノ粒子の NFR。エラーバーは標
準偏差を示している。 
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5.3.2 TEM によるナノ粒子の観察 
 作製された Y:Eu_H ナノ粒子と Y:Tb_H ナノ粒子を TEM と HRTEM により観察し、その
構造を確認した(Figure 5.2)。 
 HRTEM の画像より、アモルファスナノ粒子と結晶性ナノ粒子が観察された。Y:Eu_H と
Y:Tb_H ナノ粒子の結晶性は、Fer0 を使用して作成した Y:Eu ナノ粒子と Y:Tb ナノ粒子と比
較して大きなと変化は見られなかった。 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.2. Y:0.5Eu_H (a)と Y:0.3Tb_H (b)の TEM 像。挿入図は HRTEM 像であり、アモルフ
ァスナノ粒子(左)と結晶性ナノ粒子(右)が確認された。 
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5.3.3 EDX によるナノ粒子の元素分析 
 作製されたナノ粒子の元素分析をするために EDX 分析を行った。単一ナノ粒子から得ら
れる特性 X 線強度が低いため、測定範囲を 4×4 m2に広げることによりスペクトルを得た
(Figure 5.3)。 
 Y:Eu_H ナノ粒子からは、Y L線(1.92 keV)、Y 線(14.9 keV)と同時に、Eu M線(1.13 keV)、 
Eu L線(5.85 keV)、Eu L線(6.46 keV)のピークが得られた。Y:Tb_H ナノ粒子からは、Y の
ピークと Tb M線(1.24 keV)、Tb L線(6.27 keV)、Tb L線(6.98 keV)のピークが得られた。
以上の事から、Y_H を母体とした Eu または Tb を賦活されたナノ粒子が作製されたことが
確認された。また、賦活剤の含有率を 4.3.3 と同様に Y と Eu または Tb の L線の積分値か
ら算出したところ、52%と 39%となり、fer0 で作製した Y:0.5Eu、Y:0.3Tb ナノ粒子の賦活剤
含有率と近い値を示した。
 
 
 
Figure 5.3. Y:0.5Eu_H (a)と Y:Tb0.3_H (b)ナノ粒子の EDX による元素分析。Cu と Si はグリッ
ドと支持膜由来であり、S は緩衝液由来である。Y と Ln (Ln=Eu、Tb)の L線の積分値から
Ln の含有率を測定したところ 52%と 39%になった。 
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5.3.4 Y:Eu_H ナノ粒子の励起スペクトル 
 Eu3+の 5D0→
7
F2遷移由来の発光である 614 nm における Y:0.5Eu_H ナノ粒子の励起スペク
トルを測定した(Figure 5.4)。 
 Y:0.5Eu_H ナノ粒子の励起スペクトルは 252 nm に強いピークが得られた。これは、Eu-O
電荷移動遷移由来である。300~400 nmに見られる小さなピークはEu3+の f-f遷移由来である。
その中でも 395 nm に見られる大きなピークが 7F0→
5
L6遷移であり、この遷移を利用して発
光スペクトルを測定した。 
 Y:Eu_H の励起スペクトルは、4.3.4 で測定した Fer0 を使用して作製した Y:Eu ナノ粒子の
励起スペクトルと比較するとスペクトルの形状とピーク波長が一致していた。これは、
CaHFer 空洞内に形成している Y ナノ粒子の組成が同じであることを意味している。 
 
Figure 5.4. 発光波長 614 nm における Y:0.5Eu_H ナノ粒子の励起スペクトル。挿入図は
300~400 nm の拡大スペクトルである。252 nm 付近に見られるピークは Eu-O 電荷移動遷移
由来であり、300~400 nmに見られる小さなピークは Eu3+の f-f 遷移である。 
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5.3.5 Y:Eu_H ナノ粒子の発光スペクトル 
Eu
3+の 7F0→
5
L6遷移(395 nm)を励起波長として Y:0.5Eu_H ナノ粒子のフォトルミネセンス
を測定した(Figure 5.5)。Y:0.5Eu_H ナノ粒子は、Eu3+の 5D0→
7
F1、
5
D0→
7
F2遷移由来の発光で
ある 590、614 nm にピークを示した。4.3.5 と同様に、Eu3+周囲の反転対称性を確認するた
めに 5D0→
7
F2と
5
D0→
7
F1の発光スペクトルの積分値の比(I2/1)を算出したところ 
 
I2/1(Y:0.5Eu_H) = 1.4 
 
となった。この値は、fer0 で作製した Y:Eu ナノ粒子と同様な値(I2/1 (Y:Eu) = 1.6)であったこ
とから、母体は Y2O3と Y(OH)3の中間的な状態であることが考えられる。 
Figure 5.5. Y:0.5Eu_Hナノ粒子の励起波長 395 nmにおける発光スペクトル。590 nmと 614 nm
に見られるピークは、Eu3+の 5D0→
7
F1と
5
D0→
7
F2遷移由来である。 
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5.3.6 Y:Tb_H ナノ粒子の励起スペクトル 
Tb
3+の 5D4→
7
F5遷移由来の発光である 544 nm における Y:0.3Tb_H ナノ粒子の励起スペク
トルを測定した(Figure 5.6)。Y:0.3Tb_H ナノ粒子の励起スペクトルは、Tb3+のスピン許容
4f
8
-4f
7
5d
1遷移由来である 236 nm に強いピークが得られた。また、280 nm 付近に見られるピ
ークは、スピン禁制 4f8-4f75d1遷移由来であると考えられる。300~400 nm に得られた小さな
ピークは、Tb3+の f-f 遷移由来である。4.3.6 で得られた fer0 を使用して作製した Y:0.3Tb の
励起スペクトルと酷似していることから、Y:0.3Tb_H ナノ粒子も Y(OH)3を主な母体として
いることが示唆された。 
 
Figure 5.6. Y:0.3Tb_H ナノ粒子の発光波長 544 nm における励起スペクトル。挿入図は
300~400 nm を拡大したスペクトルである。236 nm に見られる大きなピークは Tb3+の
4f
8
-4f
7
5d
1遷移由来であり、300~400 nm に見られる小さなピークは Tb3+の f-f 遷移由来で
ある。 
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5.3.7 Y:Tb_H ナノ粒子の発光スペクトル 
 Tb3+の4f8-4f75d1遷移(236 nm)を励起波長としてY:0.3Tb_Hナノ粒子のフォトルミネセンス
を測定した(Figure 5.7)。Y:0.3Tb_H ナノ粒子は、Tb3+の 5D4→
7
F5遷移由来である 544 nm に強
い発光ピークが得られた。このピーク以外に 5D4→
7
Fj (j=6, 4, 3)遷移由来の 488 nm、582 nm、
618 nm にピークが得られた。 
 
 
 
 
Figure 5.7. Y:0.3Tb_Hナノ粒子の励起波長 236 nmにおける発光スペクトル。488 nm、544 nm、
582 nm、618 nm にピークが得られた。これらのピークは、5D4→
7
Fj (j=6~3)遷移由来であ
る。 
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5.4 考察と結論 
 CaHFer を構成している H-subunit は酸性アミノ酸に富んだ鉄酸化活性部位を有するため、
Y
3+に対して強い親和性を持つと期待された。そのため、CaHFer を使用して Y:0.5Eu_H、
Y:0.3Tb_H ナノ粒子を作製した。pH 7.2 のとき Y_H ナノ粒子の NFR が最大になり、L-subunit
を持つ fer0 より高い最適 pH となった。このときの Y_H ナノ粒子の構造を HRTEM で観察
したところ、アモルファスナノ粒子が主であり fer0 の場合と同様であった。 
Y:0.5Eu_Hナノ粒子の励起スペクトルと発光スペクトルは、fer0を用いて作製したY:0.5Eu
ナノ粒子と同じであった。Eu3+の対称性を示す発光スペクトルの I2/1 の値を計算すると、
Y:0.5Eu_H ナノ粒子では I2/1(Y:0.5Eu_H)=1.4 となり、fer0 を用いて作製した Y:0.5Eu ナノ粒
子の I2/1(Y:0.5Eu)=1.6 とほぼ同じ値を示した。この結果から、Y:0.5Eu_H ナノ粒子は Y:0.5Eu
ナノ粒子と同様にEu3+の環境がY2O3 (I2/1 = 5.8:反転対称性無)とY(OH)3 (I2/1 = 0.4:反転対称性
有)の中間的な状態に賦活されていると考えられる。 
 Y:0.3Tb_Hナノ粒子の励起スペクトルと発光スペクトルは、fer0を用いて作製したY:0.3Tb
ナノ粒子と同じであった。4.3.6 と同様に Y(OH)3:Tb、Y2O3:Tb の励起スペクトルと比較する
ことにより Y:0.3Tb_H ナノ粒子は水酸化物の母体に Tb3+が賦活されていることが示唆され
た。CaHFer を使用して作製されたナノ粒子は fer0 で作製されたナノ粒子と同様に Y2O3と
Y(OH)3 が混在していると考えられるが、その割合については正確に判断できなかった。
CaHFer は fer0 と同様のナノ粒子形成が見られたが、H-subunit が有する鉄酸化活性部位によ
る効果は見られなかった。 
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第 6 章 YVO4ナノ粒子の作製と評価 
 
6.1 研究概要 
 第 4 章と第 5 章において、Y:Eu と Y:Tb 蛍光体ナノ粒子の作製に成功した。しかし、これ
らナノ粒子の発光強度は弱く、バイオイメージングに使用するには不十分である。Y:Eu と
Y:Tb における発光強度が高くない理由は明確には分からないが、賦活剤周囲の結晶に OH
基を含んでおり、励起された賦活剤が OH の振動により緩和されて発光に至らないためと考
えられる。そこで、Y2O3 と同様に広く研究されている YVO4 に着目し、フェリチン空洞内
にナノ粒子を作製した。YVO4を作製する場合 VO4
3-の供給源として、中性溶液中で H2VO4
-
の状態で存在していると考えられる NH4VO3がよく用いられる。このイオン状態でフェリチ
ン内に取り込まれて核形成することが出来れば、バナジウムと酸素間の電荷移動遷移が期
待できる。更にYまたは EuにVO4を配位させることにより母体に含まれるOH基が減少し、
OH 基振動緩和が軽減されると考えた。 
 YVO4ナノ粒子の最適な作製条件を、NFR を測定することにより探索した。作製されたナ
ノ粒子の組成と構造を TEM、HRTEM、EDX により調べた。また、作製されたナノ粒子の
光学的特性を調べるために吸収スペクトルの測定を行った。 
 
6.2 実験方法 
6.2.1 試薬 
 Ethylene diamine-N,N’-diacetic acid (EDDA)は Tokyo chemical から購入した。メタバナジン
酸アンモニウム(NH4VO3)は Wako から購入した。そのほかの薬品は 第 4 章と同じである。 
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6.2.2 YVO4ナノ粒子の作製方法 
 100 mM MOPS buffer (pH 7.0)にカチオンをキレートする EDDA と 3 mM Y(NO3)3を入れて
4°C になるまで撹拌しながら 30 分冷却する。その後 0.1 mg/ml fer0 と粉末の 40 mM NH4VO3
を入れて 4℃で 24 時間攪拌しながら反応させた。凝集したフェリチンと不溶の NH4VO3を
取り除くために、20 分間 10,000 × g で遠心分離を行った。キレート剤は Y(NO3)3と NH4VO3
がフェリチンの外で反応する速度を遅くする目的で加えている。フェリチンの外に存在し
ている EDDA と金属イオンを取り除くために、遠心分離した上澄みをゲル濾過(G-25)に通
した。さらにショ糖密度勾配遠心法によりナノ粒子を含むフェリチンを集めて NFR を向上
させた。再び G25 を用いてショ糖を取り除いた後、フェリチンの外で形成されたバルク粒
子を取り除くために陰イオン交換樹脂(GE Healthcare, HiTrap QFF)を使用した。陰イオン交
換樹脂(QFF)の溶出溶液は、10 mM HEPES (pH 8.0)と 400 mM NaClの混合溶液を用いた。2.1.4
で fer0 は、pH 8.0 のとき上記の陰イオン交換樹脂において 370 mM NaCl のイオン強度で抽
出される事が確認されているため、フェリチンを選択的に取り出すことが出来る。TEM、
EDX で使用する試料は、400 mM NaCl が測定を妨げることが予想されるため、上記の溶液
を溶出溶液 10 mM HEPES (pH 8.0)で G25 を用いて脱塩を行い、遠心フィルター(Amicon 
Ultra-15 50k)を用いて目的の濃度まで濃縮した(schema 6.1)。 
Schema 6.1. YVO4ナノ粒子の作製工程の概略図。  
 第 6 章 YVO4 ナノ粒子の作製と評価  80 
6.3 結果 
6.3.1 YVO4ナノ粒子の EDDA 濃度に対する NFR 依存性 
 100 mM MOPS (pH 7.0)、0.1 mg/ml fer0、3 mM Y(NO3)3、40 mM NH4VO3に対して EDDA
の濃度を 0 mM~100 mM まで変化させたときの試料を TEM で観察して NFR を算出した
(Figure 6.1, 6.2)。また、Y(NO3)3を含まず NH4VO3のみでフェリチン空洞内にナノ粒子が形
成されるか確認した(Figure 6.2 (f))。 
0 mM、1 mM、10 mM、30 mM、100 mM EDDA の NFR はそれぞれ 0%、1%、11%、12%、
0%となった。EDDA が存在しない、または EDDA 濃度が金属イオンよりも低い場合 NFR
は低く、EDDA 濃度の上昇に伴い NFR も上昇する。しかし、EDDA の濃度が非常に高い場
合再び NFR は低下する。低濃度の EDDA の場合、溶液中の Y3+濃度が高いため Y3+と VO4
3-
はフェリチンに取り込まれる前に反応してしまいナノ粒子が形成されにくいと考えられる。
一方で高濃度の EDDA の場合、Y3+が EDDA にキレートされて溶液中の Y3+が少ないためフ
ェリチンの外での反応を抑制することができるが、ナノ粒子を形成されるための適度な Y3+
濃度が存在しないため NFR が低下したと考えられる。 
Y
3+が存在しない環境では Figure 6.2 (f)に示されるように、ナノ粒子の形成が確認されな
かった(NFR=0%)。この結果は slow chemical reaction モデルで説明できる。Slow chemical 
reaction は、アンモニアを配位させたカチオンと、液中でゆっくり分解するアニオンを用い
ることによりフェリチン内にナノ粒子を作製する方法である。14 この方法では、最初にカ
チオンがフェリチン空洞内に入り、空洞内の電荷がキャンセルされることによりアニオン
が入り核形成をしていくと考えられており、アニオンだけではナノ粒子は形成できないと
考えられる。 
 EDDA の濃度が 10 mM と 30 mM のときに NFR の値が最大値を示した。YVO4に任意濃度
の発光性イオンを賦活させるためさらに多くの金属イオンをキレートする必要がり、その
ためにはより高い濃度の EDDA が必要になるため、最適な EDDA 濃度は 30 mM とした。 
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Figure 6.1. EDDA の濃度を 0 mM、1 mM、10 mM、30 mM、100 mM で YVO4ナノ粒子を作
製したときの NFR。各 EDDA 濃度の NFR は 0%、1%、11%、12%、0％であった。エラーバ
ーは標準偏差である。
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Figure 6.2. EDDA 濃度が 0 mM (a)、1 mM (b)、10 mM (c)、30 mM (d)、100mM (e)と NH4VO3
のみ(f)の TEM 像。金グルコースにてネガティブ染色を行い撮影した。 (a)、(e)、(f)ではフ
ェリチン空洞内にナノ粒子が見られなかった。(b)、(c)、(d)ではナノ粒子を確認できたが、
(b)で確認出来たナノ粒子の数は僅かであり、(c)と(d)のナノ粒子数は同程度確認された。 
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6.3.2 ICP-OES による NH4VO3の溶解度測定 
 100 mM MOPS (pH 7.0)溶液中における NH4VO3 の溶解度を測定するために、ICP-OES 
(SPS7800, SII nanotechnology Inc.)を用いて確認した(Figure 6.3)。試料の作製方法は、3 ml の
100 mM MOPS に 40 mM になるように NH4VO3の粉末を入れ 4°C でそれぞれ 0.5 -10 時間撹
拌させた後、溶液を 10,000 × g で遠心分離を行い、その上澄みを 0.2 m セルロースフィル
ター(DISMIC-25AS, Advntec)でろ過をして不溶の NH4VO3を取り除いた。更に小さな粒子を
取り除くために 257,000 × g で 5 時間遠心分離を行い、その上澄み 2 ml を試料とした。試料
は 4°C で保管した。 
 0.5 時間後のバナジウムイオン濃度は 14.1 mM であり、反応時間とともに上昇して行き 10
時間後のバナジウムイオン濃度は 22.7 mM で飽和した。 
Figure 6.3. MOPS buffer (pH7.0)における NH4VO3の時間に対するバナジウムイオン濃度の変
化。0.5、1、2、5、10 時間撹拌した後の溶解したバナジウムイオン濃度は、 14.1 mM、15.9 
mM、 19.4 mM、 22.3 mM、22.8 mM であった。 
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6.3.3 水溶液中のバナジウムイオンの状態 
MOPS (pH 7.0)溶液中に溶けているバナジウムイオンの状態を Marcel Pourbaix の Atlas of 
Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions による電位-pH ダイアグラムから調べ、フェリ
チン空洞内に形成されているナノ粒子の組成を予想した。 
 MOPS (pH 7.0)に溶けるバナジウムイオンの濃度は 20 mM 程度であることが分かったた
め、logC = -1.7 として、pH 7.0 におけるバナジウムイオンはダイアグラムから H2VO4
-また
は HV2O5
-であることが予想された。一方で、イットリウムの電位-pH ダイアグラムによる
と実験条件では Y3+のみが存在する。よって、フェリチン空洞内にこのイオン状態のまま取
り込まれると仮定すると、作製されたナノ粒子の組成は Y(H2VO4)3または Y(HV2O5)3である
と予想される。これらの組成は V に O が配位しており十分に V と O 間の電荷移動遷移(V-O
電荷移動遷移)が期待できる。予想された組成は YVO4ではないが、便宜上 YVO4と今後記
述する。 
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6.3.4 YVO4ナノ粒子の TEM による観察 
作製したナノ粒子を TEM と HRTEM にて観察した(Figure 6.4)。観察した試料は、金グル
コースを用いてネガティブ染色を施している。 
フェリチン内にナノ粒子が形成していることが確認された。また、無染色の HRTEM 像か
らそのナノ粒子は、アモルファス粒子であることが確認された。 
 
 
 
Figure 6.4. YVO4ナノ粒子の TEM 像。挿入図は HRTEM 像。金グルコースによるネガティブ
染色を行っている。黒いドットの周りに白いリングが見えることから、フェリチンに包ま
れていることが確認できる。HRTEM 像では、結晶格子が見られないことから、アモルファ
スナノ粒子であることが分かる。 
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6.3.5 YVO4ナノ粒子の EDX による元素分析 
 作製したナノ粒子を元素分析する為に EDX を行った。粒子一つから得られる特性 X 線が
弱いため、測定範囲 4×4 m2から得られた特性 X 線を利用した(Figure 6.5)。精製したものを
使用したため、金属イオン、バルク粒子ともに存在していないと考えられる。 
Y L線(1.92 keV)、Y K線(14.9 keV)、V K線(4.95 keV)、V K線(5.43 keV)のピークが得
られたことから、作製されたナノ粒子は Y と V の混合物であることが確かめられた。 
 
Figure 6.5. 作製されたナノ粒子の EDX による元素分析。4×4 m2の領域から得られたスぺ
クトルである。Cu のピークはグリッド由来であり、C と Si は、支持膜由来である。S
は緩衝溶液(HEPES)由来である。 
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6.3.6 YVO4ナノ粒子の吸収スペクトル 
 YVO4ナノ粒子の 240 nm から 400 nm までの吸収スペクトルを測定した(Figure 6.6)。 
 YVO4ナノ粒子の吸収は 274 nm にピークが見られた。これは、O
2-の 2p 軌道から V5+の 3d
軌道へのバンドギャップと一致しており、これを V-O 電荷移動遷移としている。フェリチ
ンを構成する一部の芳香族アミノ酸(チロシン、トリプトファン)による吸収が 280 nm 付近
に現れるはずである。しかし、O2- 2p-V5+ 3d による吸収が大きいため 280 nm のピークが隠
れていると考えられる。 
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Figure 6.6. YVO4ナノ粒子の吸収スペクトル。274 nm にピークが得られた。 
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6.4 考察と結論 
 EDDA により溶液中の Y3+濃度を制御して NFR を測定したところ EDDA が低濃度と高濃
度のとき NFR は 0 または低い値を示した。3 mM の Y3+の条件で YVO4ナノ粒子を効率よく
形成させるためには、30 mM EDDA が最適であることが分かった。さらに、NH4VO3のみで
はフェリチン内にナノ粒子は核形成されなかったことから、フェリチン空洞内にナノ粒子
を作製するためには、アニオンのみではなく、カチオンとアニオンが両方存在しなければ
反応が進まないことが分かった。 
 作製されたナノ粒子は TEM によりフェリチン空洞内で形成されていることが確認され、
そのナノ粒子はアモルファスであることが HRTEM より確認された。また、EDX による元
素分析から Y と V の混合物であることが分かった。ナノ粒子の構造としては電位-pH ダイ
アグラムから Y(H2VO4)3または Y(HV2O5)3が予想されるが、結晶構造をとっていないので正
確な配位は不明である。しかし V-O 電荷移動遷移は後に述べる光学特性から確実に起きて
いると考える。 
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第 7 章 YVO4:Eu ナノ粒子の作製と光学特性 
 
7.1 研究概要 
 第 6 章で記述した YVO4 ナノ粒子に Eu
3+を賦活させて蛍光体ナノ粒子を作製した。
YVO4:Eu ナノ粒子は TEM、HRTEM、EDX により組成と構造を確認した。また、Eu
3+の濃
度を変化させて各濃度の発光特性と発光寿命の測定をした。 
 
7.2 実験方法 
7.2.1 試薬 
 硝酸は Kanto Chemical から購入した。そのほかの薬品は 第 6 章と同じである。 
 
7.2.2 YVO4:Eu ナノ粒子の作製方法 
 第 6章に記述したYVO4ナノ粒子の作製方法と同様に行った。ただし、Eu(NO3)3はY(NO3)3
と同時に入れた。Eu(NO3)3の濃度は 0.1~1.5 mM まで変化させた。 
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7.3 結果 
7.3.1 TEM によるナノ粒子の観察と EDX による元素分析 
 作製されたナノ粒子を TEM と HRTEM を用いて観察した(Figure 7.1(a))。また、これらの
試料は、EDX を用いて元素分析を行った(Figure 7.1(b))。測定範囲は 4×4 m2で行った。 
 フェリチン空洞内にナノ粒子が形成されており、HRTEM からこれらのナノ粒子はアモル
ファスであることが確認された。EDX より、Y L線(1.92 keV)、Y K線(14.9 keV)、V K線
(4.95 keV)、V K線(5.43 keV)、Eu L線(5.85 keV)、Eu L線(6.46 keV)のピークが得られたこ
とから、YVO4ナノ粒子に Eu
3+が賦活されていることが確かめられた。 
 
 
 
Figure 7.1. YVO4:0.5Eu ナノ粒子の TEM 像(a)と EDX による元素分析(b)。挿入図は無染色に
よる HRTEM 像である。TEM 像は金グルコースにてネガティブ染色をしている。EDX の
Cu、C、Si は支持膜由来であり、S は緩衝液(HEPES)由来である。 
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7.3.2 YVO4:Eu ナノ粒子の Eu 含有率の測定 
 Eu(NO3)3の濃度を 0.1 mM、0.3 mM、0.5 mM、0.7 mM、1.0 mM、1.5 mM で作製した YVO4:Eu
ナノ粒子に含まれる各元素の含有モル比の推移を ICP-OES (SPS 7800)を用いて測定した
(Figure 7.2)。また、作製時の Eu(NO3)3濃度に対して各元素がナノ粒子に占めるモル比を表
した(Table 7.1)。ICP-OES 測定に用いた試料は、濃硝酸で YVO4:Eu ナノ粒子を完全に溶解し
た後、100 倍に希釈して 2ml とした試料を使用した。このとき使用した YVO4:Eu ナノ粒子
はゲルろ過と陰イオン交換樹脂を通しているためフェリチンの外に金属イオンとバルク粒
子は存在しないと考えられる。 
Eu(NO3)3濃度を変化させることにより YVO4:Eu ナノ粒子に占める Y と Eu の含有率が大
きく変化したが、V の含有率には大きな変化は見られなかった。Y が減少し Eu が増えると
いうことは、YVO4ナノ粒子の Y サイトに Eu が入り、Eu(NO3)3濃度が上がるに連れて Y が
Eu へ置換されていくことを意味している。 
Figure 7.2. 0.1~1.5 mM Eu(NO3)3で作製した YVO4:Eu の Y (丸、緑)、V (四角、紫)、Eu(ひし
形、赤)の含有モル比。各濃度に対し 3 つの試料を測定し、その平均値をとった。エラーバ
ーは標準偏差を表している。 
 第 7 章 YVO4:Eu ナノ粒子の作製と光学特性  92 
Table 7.1.ナノ粒子に含まれる Y、V、Eu のモル比 
 
 
 
 
 
 
 
 
* 
[Y]=[Y]/[NPs]、[V]=[V]/[NPs]、[Eu]=[Eu]/[NPs] ([NPs]=[Y]+[V]+[Eu])として算出した。 
 
  
Eu(NO3)3 [mM] Y [%]
*
 V [%]
*
 Eu [%]
*
 
0.1 55.0 40.3 4.7 
0.3 50.8 40.7 8.5 
0.5 47.9 40.6 11.5 
0.7 45.4 41.0 13.6 
1.0 42.1 40.9 17.0 
1.5 38.4 40.7 20.9 
 第 7 章 YVO4:Eu ナノ粒子の作製と光学特性  93 
7.3.3 YVO4:Eu ナノ粒子の励起スペクトル 
 Eu3+の 5D0→
7
F2遷移由来の発光である 615 nmにおけるYVO4:Euナノ粒子の励起スペクト
ルを測定した(Figure 7.3)。 
 YVO4:Eu ナノ粒子の励起スペクトルは 274 nm に大きなピークが見られた。これは、第 6
章で得られた YVO4ナノ粒子の吸収ピークと一致しており、V-O 電荷移動遷移由来であるこ
とが多くの報告からも言える。29 384 nm と 395nm に見られる小さなピークは Eu3+の f-f 遷
移の 7F0→
5
Lj (j=7, 6)由来である。V-O 電荷移動遷移と比べると遷移確率が非常に低いため、
ピークとして僅かしか観測できない。 
 
 
Figure 7.3. 発光波長 615 nm における YVO4:Eu の発光スペクトル。挿入図は 350~400 nm を
拡大したスペクトルである。274 nm に見られる大きなピークは V-O 電荷移動遷移由来であ
ると考えられ、384 nm、395 nm に見られる小さなピークは Eu3+の f-f 遷移由来である。 
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7.3.4 YVO4:Eu の発光スペクトル 
 Eu3+濃度を変化させて、V-O 電荷移動遷移(274 nm)を励起波長とした YVO4:Eu ナノ粒子の
発光スペクトルを測定した(Figure 7.4)。YVO4:Eu ナノ粒子を同じ濃度の試薬を使用して作製
した場合においても、作製するタイミングによりナノ粒子に含まれる Y、V、Eu のモル比
に誤差が生じ、常に同じ試料を作製することは難しい。そこで、測定に用いた試料は
YVO4:0.1~1.5Eu の 6 つを 1 グループとして同時に作製した。同時に作製することにより、
反応時間や温度そして実験器具などの僅かな誤差を少なくし、各元素の取り込まれる元素
のモル比をできるだけ同じにし、Eu3+のモル比に対する発光強度比にがグループ内で違いが
生じにくくした。合計 3 つのグループを作製して、各グループ中の最大強度を 100 として
規格化を行い、3 つのグループの平均値を用いてグラフを作製した(schema 7.1)。さらに、
Eu
3+濃度に対するフォトルミネセンスの依存性を調べるために、励起波長 274 nm における
615 nm の規格化した平均発光強度比をナノ粒子に含まれる Eu3+のモル比に対してプロット
した(Figure 7.5)。すべての試料は、分光光度計(ND-1000 Spectrophotometer, Thermo Fisher 
Scinetific Inc.)を用いて 274 nm における吸光度を 0.3 に調整して測定した。 
 YVO4:Eu ナノ粒子は、Eu
3+の 5D1→
7
F1、
5
D0→
7
F1、
5
D0→
7
F2遷移由来である 524 nm、592 nm、
615 nm にピークが得られた。また、YVO4:0.5Eu つまり、Eu
3+モル比が 11.5%の時最大強度
を示した。YVO4:0.5Eu ナノ粒子溶液は UV (254 nm)ランプ照射により目視で明るい赤色発
光を観察した(Figure 7.4 挿入図)。 
Schema 7.1. YVO4:Eu ナノ粒子作製の概略図。 
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Figure 7.4. Eu(NO3)3濃度を 0.1~1.5 mM まで変化させたときの励起波長 274 nm における
YVO4:Eu の発光スペクトル。YVO4:0.5Eu のとき最大強度を示した。挿入図は蛍光灯下で撮
影した写真(上)と UV (254 nm)照射下で撮影した石英セル中の YVO4:0.5Eu ナノ粒子溶液の
写真である(下)。 
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Figure 7.5. Eu
3+モル比を変化させたときの励起波長 274 nm における発光波長 615 nm の強度
比。ナノ粒子に占める Eu3+のモル比が 11.5%のときに最大強度を示した。 
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7.3.5 YVO4:Eu の発光寿命と量子収率 
 Eu3+濃度を変化させたときの発光寿命を励起波長 390 nm、発光波長 615 nm で測定した
(Figure 7.6)。また、ナノ粒子に含まれる Eu3+のモル比に対する平均発光寿命の変化をプロッ
トした(Figure 7.7)。さらに絶対 PL 量子収率測定装置(Quantaurus-QY, Hamamatsu Photonics 
Int.)を用いて絶対量子収率を測定した。 
Y:Eu ナノ粒子ではほとんど 1 成分の減衰が見られたが、YVO4:Eu ナノ粒子では 2 成分で
よく合致していた。2 成分の平均発光寿命は YVO4:0.1Eu、0.3Eu、0.5Eu、0.7Eu、1.0Eu、1.5Eu
において、それぞれ 0.736 ms、0.582 ms、0.563 ms、0.563 ms、0.515 ms、0.501 ms となった。
Eu(NO3)3濃度が上昇するにつれて発光寿命は低下した。これはナノ粒子に占める Eu
3+のモ
ル比が高くなるにつれて濃度消光が起因したと考えられる。絶対量子収率は、275 nm の励
起波長で測定したところ 7%であった。 
Figure 7.6. Eu
3+を変化させたときの励起波長 390 nm、発光波長 615 nmで測定した発光寿命。
YVO4:0.5EuはYVO4:0.7Euとほぼ同じであったため記載していない。発光寿命はYVO4:0.1Eu
が一番長くなり、Eu 濃度が上昇するほど短くなった。破線は二成分の指数関数によるフィ
ッティングである。 
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Figure 7.7. ナノ粒子に含まれる Eu3+のモル比に対する平均発光寿命。Eu(NO3)3と Eu
3+のナ
ノ粒子含有モル比の関係は Table 7.1 に記載した値ではなく、平均発光寿命を測定した試料
グループの濃度を使用している。YVO4:0.1~1.5Euにおける Eu
3+の含有モル比は 4.4%、10.0%、
11.3%、13.0%、16.4%、17.9%をもちいてプロットした。 
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7.4 考察と結論 
 第 6 章で作製した YVO4ナノ粒子に Eu
3+を賦活させた YVO4:Eu ナノ粒子を作製した。
YVO4:Eu ナノ粒子に含まれる Eu
3+のモル比を変化させるために、Eu(NO3)3濃度を 0.1 
mM~1.5 mM まで変化させた。YVO4:0.1~1.5Eu ナノ粒子に含まれる各元素比は ICP-OES を
用いて測定したところ、Eu3+含有モル比が上昇するにつれて Y のモル比が低下したが、V
のモル比に変化は見られなかった。この結果は YVO4ナノ粒子の Y サイトに Eu
3+が置換し
たことを意味している。 
 Eu3+の 5D0→
7
F2遷移由来の波長(615 nm)を発光波長とした励起スペクトルでは 274 nm に
ピークが得られた。これは、6.3.6 で得られた YVO4ナノ粒子の吸収スペクトルのピーク波
長と同じであり、O 2p 軌道から V 3d 軌道への遷移である V-O 電荷移動遷移由来であること
がわかる。 
 発光スペクトルでは、Eu3+の 5D1→
7
F1、
5
D0→
7
F1、
5
D0→
7
F2遷移由来の発光である 524 nm、
592 nm、615 nm にピークが得られた。また、Eu3+のモル比を変化させて 274 nm の励起波長
における 615 nm の強度比を測定した結果、Eu3+のモル比が 11.5％含まれているときに最大
発光強度を示した。また、UV (254 nm)照射下において赤い発光を目視で確認することがで
きた。 
 YVO4:0.1~1.5Eu の試料を用いて発光寿命を測定した結果、Eu
3+濃度が増えるにつれて発
光寿命は短くなった。この理由は、母体が同じであることから濃度消光が原因であると考
えられ、Eu3+が増加すると励起された電子が近隣の Eu3+へ移り緩和したためと考えられる。
YVO4:Eu ナノ粒子の発光減衰曲線が 2 成分となっていたことから、Eu
3+は第 4 章で示した
Y:Eu ナノ粒子のように表面と内部が OH 振動による遷移が支配的な環境ではなく、違う緩
和過程を持った異なる環境の Eu3+が存在することを示している。 
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第 8 章 YVO4:Dy ナノ粒子の作製と光学特性 
 
8.1 研究概要 
 第 7 章において YVO4:Eu ナノ粒子を作製し、その発光特性より V-O 電荷移動遷移を励起
光とした Eu3+の赤色発光を確認した。そこで、発光過程は同じであるが Eu3+とは異なる色
のナノ粒子を作製するために YVO4 ナノ粒子に Dy
3+を賦活させた(YVO4:Dy)。Dy
3+は
4
F9/2→
6
H15/2遷移由来の 482 nmと
4
F9/2→
6
H13/2遷移由来である 572 nmの青色または黄色の発
光が期待される。YVO4:Dy ナノ粒子は TEM、HRTEM、EDX によりナノ粒子の組成と構造
確認を行い、Dy3+のモル比を変化させて光学特性を測定した。 
 
8.2 実験方法 
8.2.1 試薬 
 硝酸ジスプロシウム六水和物(Dy(NO3)3 6H2O)は Wako から購入した。その他に使用した
薬品は第 7 章と同じである。 
 
8.2.2 YVO4:Dy ナノ粒子の作製方法 
 第 6章に記述したYVO4ナノ粒子の作製方法と同様に行った。ただし、Dy(NO3)3はY(NO3)3
と同時に入れる。Dy(NO3)3の濃度は 0.01 mM~0.5 mM まで変化させた。 
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8.3 結果と考察 
8.3.1 TEM によるナノ粒子の観察と EDX による元素分析 
作製されたナノ粒子を TEM と HRTEM を用いて観察した(Figure 8.1(a))。また、これらの
試料は、EDX を用いて元素分析を行った(Figure 8.1 (b))。測定範囲は 4×4 m2で行った。 
 フェリチン空洞内にナノ粒子が形成されており、HRTEM からこれらのナノ粒子はアモル
ファスナノ粒子であることが確認された。EDX より、Y L線(1.92 keV)、Y K線(14.9 keV)、
V K線(4.95 keV)、V K線(5.43 keV)、Dy L線(6.49 keV)のピークが得られたことから、YVO4
ナノ粒子に Dyが賦活されたことが確かめられた。EDX における Dyのピーク強度が非常に
低くなっているということは、Dy3+が YVO4ナノ粒子に賦活されている量が少ないことを意
味している。 
 
 
 
 
 
 
Figure 8.1. YVO4:0.5Dy ナノ粒子の TEM (a)像と EDX (b)による元素分析。TEM 像は金グルコ
ースにてネガティブ染色をしている。挿入図は HRTEM 像であり、アモルファスナノ粒子で
あることが分かった。EDX による元素分析では Y、V、Dyのピークが得られた。また、Cu
はグリッド由来、C、Si は支持膜由来であり、S は緩衝溶液(HEPES)由来である。 
 
 
  
 第 8 章 YVO4:Dy ナノ粒子の作製と光学特性  102 
8.3.2 YVO4:Dy ナノ粒子の Dy 含有率の測定 
 Dy(NO3)3の濃度を 0.01 mM、0.05 mM、0.1 mM、0.3 mM、0.5 mM で作製した YVO4:Dy
ナノ粒子に含まれる各元素のモル比の推移を ICP-OESを用いて測定した(Figure 8.2)。また、
各Dy(NO3)3濃度のYVO4:Dyナノ粒子に対してY、V、Dyの占めるモル比を表した(Table 8.1)。
ICP-OES 測定に用いる試料は、7.3.2 と同様な処理を施した。 
Dy(NO3)3濃度を変化させることによりYVO4:Dyナノ粒子に占める Yと Dyのモル比が僅
かに変化したが、V の含有率には変化は見られなかった。これは、Dy(NO3)3の濃度ととも
に YVO4ナノ粒子の V サイトではなく、Y サイトのみに Dyが置換されていくことを意味し
ている。
 
Figure 8.2. 0.01-0.5 mM Dy(NO3)3で作製したYVO4:Dyナノ粒子中のY (丸、緑)、V (四角、紫)、
Dy(ひし形、オレンジ)のモル比。各 Dy(NO3)3濃度に対し 4 つのサンプルを測定し、その平
均値をとった。エラーバーは標準偏差を表している。 
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Table 8.1.ナノ粒子に含まれる Y、V、Dyのモル比 
 
 
 
 
 
 
 
* 
[Y]=[Y]/[NPs]、[V]=[V]/[NPs]、[Dy]=[Dy]/[NPs] ([NPs]=[Y]+[V]+[Dy])として算出した。 
 
 
  
Dy(NO3)3 [mM] Y [%]
*
 V [%]
*
 Dy [%]
*
 
0.01 59.3 40.5 0.2 
0.05 58.9 40.4 0.7 
0.1 58.3 40.5 1.2 
0.3 56.2 40.4 3.4 
0.5 53.9 40.5 5.6 
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8.3.3 YVO4:Dy ナノ粒子の励起スペクトル 
 Dy3+の 4F9/2→
6
H13/2遷移由来の発光である 572 nm における YVO4:Dyナノ粒子の励起スペ
クトルを測定した(Figure 8.3)。YVO4:Dyナノ粒子の励起スペクトルは 274 nm に大きなピー
クが見られた。このピークは、V-O 電荷移動遷移由来である。350~390nm に見られる小さ
なピークは Dy3+の f-f 遷移由来と考えられる。この f-f 遷移は、V-O 電荷移動遷移と比較す
ると遷移確率が非常に低いためピークとして僅かしか観測されなかった。 
 
Figure 8.3. 発光波長 572 nm における YVO4:Dy の発光スペクトル。挿入図は 340~400 nm を
拡大したスペクトルである。274 nm に見られる大きなピークは V-O 電荷移動遷移由来であ
り 353 nm、364 nm、388 nm に見られる小さなピークは Dy3+の f-f 遷移由来である。 
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8.3.4 YVO4:Dy ナノ粒子の発光スペクトル 
 Dy(NO3)3の濃度を 0.01~0.5 mM 変化させて、V-O 電荷移動遷移(274 nm)を励起波長として
YVO4:Dyナノ粒子のフォトルミネセンスを測定した(Figure 8.4)。試料とグラフの作製方法
は、7.3.4 と同様に行った。Dy3+のモル比に対するフォトルミネセンスの依存性を調べるた
めに、572 nm における発光強度を Dy3+モル比に対してプロットした(Figure 8.5)。すべての
試料は、分光光度計(ND-1000 Spectrophotometer)を用いて、274 nm における吸光度を 0.3 に
調整して測定した。 
 YVO4:Dyナノ粒子は、482 nm、572 nm にピークが得られた。これは、Dy
3+の 4F9/2→
6
H15/2、
4
F9/2→
6
H13/2遷移由来である。また、YVO4:0.3Dy つまり、Dy
3+モル比が 3.4%の時最大強度を
示した。 
 
Figure 8.4. Dy(NO3)3濃度を 0.01~0.5 mM まで変化させたときの励起波長 274 nm における
YVO4:Dyの発光スペクトル。YVO4:0.3Dyのとき最大強度を示した。挿入図は UV (254 nm)
照射下で撮影した石英セル中の YVO4:Dyナノ粒子溶液である。 
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Figure 8.5. Dy
3+のモル比を変化させたときの 274 nmで励起したときの発光波長 572 nmにお
ける強度。Dy3+が 3.2%含まれている時に最大強度を示した。 
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8.4 考察と結論 
 第 6 章で作製した YVO4ナノ粒子に Dy
3+を賦活させた YVO4:Dyナノ粒子を作製した。
YVO4:Dyナノ粒子に含まれる Dy
3+のモル比を変化させるために、Dy(NO3)3濃度を 0.01 
mM~0.5 mM まで変化させた。YVO4:0.01~0.5Eu ナノ粒子に含まれる各元素のモル比を
ICP-OES を用いて測定したところ、Dy3+のモル比が上るにつれて Y3+のモル比が低下したが
V のモル比に変化は見られなかった。この結果は YVO4ナノ粒子の V サイトではなく、Y
サイトに Dy3+が置換されていることを意味している。また、YVO4:0.5Dy ナノ粒子に含まれ
る Dy3+のモル比は、第 7 章で測定された YVO4:0.5Eu の Eu
3+のモル比に比べると少ないこと
が分かった。これは、Dy3+が pH 7.0 においてフェリチン内に取り込まれにくいためである
と考えられる。 
 Dy3+の 4F9/2→
6
H13/2遷移由来の波長(572 nm)を発光波長とした励起スペクトルでは、274 nm
にピークが得られた。これは、6.3.6 で得られた吸収スペクトルのピーク波長と同じである
ということからも V-O 電荷移動遷移由来であることがわかる。 
 発光スペクトルでは、Dy3+の 4F9/2→
6
H15/2、
4
F9/2→
6
H13/2遷移由来の発光である 482 nm、572 
nm にピークが得られた。また、Dy3+モル比を変化させて 572 nm における強度比を測定した
結果、Dy3+が 3.2％含まれているときに最大発光強度を示した。YVO4:Dy と YVO4:Eu を比
較したとき、発光強度が最大を示したDyとEuのモル比は 3.2%と 11.5%であったことから、
Dy
3+は Eu3+と比べて濃度消光を起しやすいという事が言える。また、UV (254 nm)照射下に
おいて黄色い発光を目視で確認することができた。 
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第 9 章 総括 
 本研究では、球状タンパク質フェリチンを用いて、蛍光体ナノ粒子を作製する方法を示
した。Y ナノ粒子に Eu3+または Tb3+を賦活したナノ粒子の光学特性を調べることにより、
母体に含まれる OH 基の無輻射遷移が発光強度に影響を及ぼしていることが示唆された。ま
た YVO4に Eu
3+と Dy3+を賦活させたナノ粒子では、UV 照射下で十分に目視できる発光を確
認することが出来た。本研究結果は、フェリチン内包蛍光体ナノ粒子をバイオイメージン
グとして用いることが出来る可能性を示した。本研究で得られた結果を以下に要約する。 
 
1. 希土類元素と Y:Eu、Y:Tb、Y:Tm ナノ粒子 
 蛍光体ナノ粒子の母体となる Y ナノ粒子は、pH 7.0 のときに NFR が最大値を示した。
HRTEM より、作製された Y ナノ粒子の 95%以上がアモルファス粒子であり、残り 5％の結
晶性粒子は電子線回折より Y2O3であることが確認された。 
Y:Eu、Y:Tb、Y:Tmナノ粒子はYナノ粒子の最適条件にEu(NO3)3、Tb(NO3)3またはTm(NO3)3
を入れることにより作製した。Y:Eu ナノ粒子と Y2O3:Eu バルク試料の Eu
3+の 5D0→
7
F2遷移
を発光波長とした励起スペクトルは 250 nm 付近に Eu-O 電荷移動遷移と考えられるピーク
が得られたが、Y(OH)3:Eu バルク試料はその領域にピークは見られなかったことから、Y:Eu
ナノ粒子の Eu3+は Y2O3結晶中と同じ配位をしていることが示された。 
Eu
3+の 7F0→
5
L6を励起波長としたナノ粒子とバルク試料の発光スペクトルから、
5
D0→
7
F2
と 5D0→
7
F1のピークの積分比を用いて Eu
3イオン近傍の環境を検討した結果、Eu3+は Y2O3
中では対称性が低く、Y(OH)3中では対称性が高いことを示した。Y:Eu ナノ粒子は Y(OH)3:Eu
と Y2O3:Eu バルク試料の中間の値を示したことから、2 つの状態が混在していると推定され
た。 
 発光寿命測定において、H2O 中の Y:Eu ナノ粒子はほぼ 1 成分の減衰を示したことから、
ナノ粒子表面と内部の遷移過程が近いことを示した一方で、D2O 中の Y:Eu ナノ粒子は 2 成
分で減衰していたことからYナノ粒子の内部にはOH基が存在していることが示唆された。
つまり、Y ナノ粒子は酸化物と水酸化物が混在しており、Eu3+の OH 基への無輻射遷移によ
り発光強度が低下していると考えられた。 
 Tb3+の 5D4→
7
F5遷移を発光波長とした励起スペクトルの測定結果から、Y:Tb ナノ粒子お
よび Y(OH)3:Tb バルク試料は、240 nm に Tb
3+の 4f8-4f75d1遷移由来のピークが得られた。5d
軌道は外側に位置しており Tb3+周りの結晶場からの影響を受けやすいことから、ナノ粒子
の Tb3+の環境が Y(OH)3と同じか非常に近い状態であることを意味している。 
 
2. YVO4:Eu、YVO4:Dy ナノ粒子 
 Eu3+の 5D0→
7
F2遷移を発光波長とした励起スペクトルでは 274 nmに V-O 電荷移動遷移と
見られるピークが得られた。 
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 V-O 電荷移動遷移を励起波長とした発光スペクトルから、Eu3+の 5D1→
7
F1、
5
D0→
7
F1、
5
D0→
7
F2遷移由来の発光である 524 nm、592 nm、615 nm にピークが得られた。また、UV
照射下において赤色の発光を目視で確認することが出来た。 
 発光寿命の測定において、H2O 中の YVO4:Eu ナノ粒子は 2 成分の減衰が見られたことか
ら、ナノ粒子内部と表面の遷移過程には違いが生じており、OH 基振動による遷移が支配的
ではないことが考えられる。 
 Dy3+の 4F9/2→
6
H13/2遷移を発光波長とした励起スペクトルでは、274 nm に V-O 電荷移動遷
移由来のピークが得られた。 
 V-O 電荷移動遷移を励起波長とした発光スペクトルでは、Dy3+の 4F9/2→
6
H15/2、
4
F9/2→
6
H13/2
遷移由来の発光である 482 nm、572 nm にピークが得られた。さらに、UV 照射下において
黄色の発光を目視で確認することに成功した。 
 
3.今後の展望 
 YVO4:Eu ナノ粒子溶液は、紫外線照射下で発光を目視で確認できるほどの強度を得るこ
とに成功した。このナノ粒子はタンパク質に内包されて安定に水溶液中に分散しており、
バイオイメージングなどの応用に向いている。また従来イメージングに利用されている有
機色素と比べて、色素の励起光に対する安定性が高く長時間の照射に対しても消光が起こ
らない利点がある。しかし、この粒子をバイオイメージングに利用するためには、励起波
長をタンパク質の自家発光の影響が無く、カバーガラスや顕微鏡レンズの透過率が高い長
波長側にシフトさせることが必要である。そのためには、Bi3+を YVO4:Eu ナノ粒子に共賦
活する方法や、YPO4:Tb, Ce や(WO4)3:Eu などのナノ粒子が考えられる。また、フェリチン
表面に目的タンパク質と親和性のあるペプチドを修飾する必要がある。 
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